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Uber die Stellung der Elemente der seltenen Erden im 
periodischen System von Mendelejeff. 


Von 


BouustAv BRAUNER.! 


Es war urspriinglich meine Absicht, die vorliegende Abhand- 
lung erst als eine Art Schlufsstein meiner Arbeiten itiber die Chemie 
der seltenen Erden, die ich im Jahre 1878 in Buwnsen’s Labora- 
torium begonnen habe, zu veréffentlichen. Sie enthiilt einige theo- 
retische Schliisse, zu denen ich teilweise auf Grund meiner eigenen 
Arbeiten iiber diesen Gegenstand gekommen bin. Ich durfte jedoch 
die Publikation derselben nicht mehr aufschieben, da knapp vor 
Ende des Jahres 1901 Srrene? auf Grund rein theoretischer Er- 
wigungen Ansichten iiber denselben Gegenstand ausgesprochen hat, 
die teilweise mit den meinigen iibereinstimmen, zum Teile aber von 
denselben wesentlich verschieden sind. 

Kine, ebenfalls von der meinigen verschiedene Ansicht hat 
spiter auch Briirz® ausgesprochen, offenbar ohne zu wissen, dafs 
dieselbe sich mit der vor vielen Jahren schon von Rerrerrs* aus- 
gesprochenen Ansicht iiber die Stellung der seltenen Erdelemente 
im periodischen System vollstiindig deckt. Ich werde auf diesen 
Punkt noch weiter unten zuriickkommen. 

Im Jahre 1878 stellte ich mir die Aufgabe, ,,die Klemente der 
seltenen Erden mit Riicksicht auf ihre Stellung im_periodischen 


' Vortrag, gehalten in der chemischen Sektion der XI. Versammlung 
russischer Naturforscher und Arzte am 3. Januar 1902. Aus dem Russischen 
iibersetzt und fiir diese Zeitschrift bedeutend erweitert vom Verfasser. 

* SreeLe, Chem. News 84 (1901), 245. 
§ Bitz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 562. 
* Reroers, Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 651. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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System zu studieren und Thatsachen zur Ermittelung der definitiven 
Stellung derselben im System aufzufinden“.° 

Als ich mit den Untersuchungen in Roscor’s Laboratorium be- 
schiftigt war, erschien eine Reihe von Abhandlungen der, wie sich 
spiiter ergab, um die Weiterentwickelung und die Bestatigung der 
Richtigkeit des periodischen Systems hochverdienten Gegner des- 
selben, Nruson und PErrersson. ® 

Nach ihrer Ansicht miisse das periodische System, ,,welches 
kaum als ein adiiquater Ausdruck unserer gegenwirtigen (1880) 
Kenntnisse der Elemente angesehen werden kann“, wesentlich modi- 
fiziert werden aus folgenden Griinden: 

1. Findet das dreiwertige Beryllium Be = 13.6 keinen Platz 
im periodischen System. 

2. Pafst das Tellur mit dem Atomgewicht Te = 128 nicht in 
dasselbe. 

3. Dasselbe gilt vom fiinfwertigen Bor. 

{. Fiir die Klemente der seltenen Erden, ,,deren Zahl schon 
heute (d. i. 1880) eine so unerwartete Héhe erreicht hat und ohne 
Zweifel noch gréfser werden wird, sind die Schwierigkeiten schon 
jetzt grofs, ja uniiberwindlich, wenn es gilt, eine Stelle fiir die- 
selben im System zu finden‘. 

Was das Beryllium anbelangt, gehérte ich in den Jahren 1878 
und 1880 zu den wenigen Chemikern, welche die Ansicht verteidigten, 
dafs dieses Element gerade auf Grund seiner EKigenschaften das dem 
periodischen System entsprechende Atomgewicht Be = 9.1 besitzt.’ 

Was das Tellur anbelangt, so fand ich,® dafs sein Atomgewicht 
héher ist als es das periodische Gesetz voraussetzt. Die von mir 
gefundene Zahl Te = 127.7 (im Vakaum) wurde durch alle spiteren 
Untersuchungen bestiitigt. 

Mein erster Versuch (vergl. Anm. 9), die Elemente der seltenen 
Kirden im System unterzubringen, hat sich als unrichtig erwiesen 
und erst 19 Jahre spiter (1898) kam ich zu der weiter unten ent- 
wickelten, als einzig méglichen Ansicht, dafs mehrere Elemente der 
seltenen Erden auf einer Stelle des Systems in der IV. Gruppe, 
8. Reihe, untergebracht werden miissen. 


* Siehe Anmerkung 8. 

®* Nirson und Perrersson, Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1880), 1430. 1439. 
1451 und 1459. 

’ Brauner, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 872 und 14 (1881), 53. 

* Brauner, Monatshefie f. Chem. 10 (1889), 411—457. 
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In meiner ersten gréfseren Abhandlung iiber die Chemie der 
seltenen Erden*® habe ich auf die Wichtigkeit des Studiums der 
héheren Oxyde der seltenen Erdelemente hingewiesen. Bald er- 
kannte ich, dafs den Schliissel zum Verstiindnis dieser Elemente das 
Cer und das Didym bildet. Es wurde darauf hingewiesen, dals zwar 
die allen seltenen Erdelementen gemeinsame Hauptform RX, ist, dafs 
aber beim Cer eine zweite nicht minder wichtige Verbindungsform 
RX, besteht. Es ist dies keineswegs die Form eines unwesentlichen 
Hyperoxyds, wie man bisher meistens anzunehmen pflegte, sondern 
das Oxyd CeO, oder besser Ce,O, ist ein Oxyd des Wassertypus, 
welches sich durch seine Reaktionen an die Superoxyde anschliefst, 
aber doch als ein unechtes Superoxyd, oder wie ScHéNBEIN es nannte, 
ein Ozonid angesehen werden muls. Dafs Ce'X, eine wirkliche 
Valenzform ist, wurde von mir durch die Darstellung des Tetra- 
fluorids CeF, und seines Kaliumdoppelsalzes nachgewiesen und auch 
die Darstellung der Doppelsalze des Certetrachlorids durch Kopren” 
bildet eine willkommene Bestiitigung der Tetravalenz des Ceriums. 

Im Jahre 1885 bestimmte ich!! das Atomgewicht des Ceriums, 
fiir welches damals zwischen 137 und 141.6 schwankende Zahlen 
vorlagen und fand die Zahl Ce = 140.2, welche von MENDELEJEFF 
auf Grund seines periodischen Systems fiir dieses Element vorher- 
gesagt wurde. Im Jahre 1897 wurde die Richtigkeit dieser Zahl 
von Wyrounorr und VeErnEvuiL” geleugnet, da dieselben eine 
kleinere Zahl fanden. Ich will hier nicht niher auf die Riickkehr 
WyRoOUBOFF’s zu der veralteten Ansicht, dafs das Cerium ebenso 
wie die iibrigen Elemente der seltenen Erden zweiwertig ist, ein- 
gehen, wahrend er das Beryllium fiir dreiwertig hilt, trotz allem, 
was durch meine energische Polemik gegen Nruson und PrTTERSSON 
aus den Jahren 1878 und 1881 veranlafst (s. Anm. 7), tiber dieses 
Element gefunden wurde. Nur nebenbei sei erwihnt, dafs Herr 
Wrrouporr die DunonG-Perrir’sche Regel schlecht behandelt. Fiir 
die Ausnahmen wird dieselbe von ihm als geltend angenommen, wo- 
gegen sie dort verworfen wird, wo sie ihre normale Giiltigkeit be- 
sitzt. Werden die voi Wyrounorr und Vrerneuit erhaltenen Zahlen 
auf das drei- und vierwertige Cerium umgerechnet, so erhalt man 


® Bravner, Monatshefte f. Chem- 3 (1881—82), 1—60, siehe auch das 
Tageblatt der Salzburger Naturforscherversammlung aus dem Jahre 1881. 
10 Koppet, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 305. 
11 Brauner, Monatsh. 6, 785. 
12 Wrrovusorr und Vernevit, Bull. Soc. Chim. [8] 17, 679. 
1* 
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als Mittel von zwischen 188.74 und 139.74 schwankenden Zahlen 
das Atomgewicht Ce = 139.05, wihrend CuarkEe™ ebenfalls fir 
QO = 16 die Zahl Ce = 139.35 berechnet. 

In den letzten Jahren wurden von mir und meinen Schiilern 
zwei sehr eingehende Arbeiten iiber die Revision der Atomgewichte 
des Lanthans und des Cers ausgefihrt. 


Was das Atomgewicht des Lanthans anbelangt, so fand ich ge- 
meinschaftlich mit H. Paviicex, dafs man bei der Ausfiihrung der 
Atomgewichtsbestimmung durch Synthese des Sulfats stets neben 
dem normalen Sulfat etwas saures Sulfat erhilt, und als diese Er- 
scheinung auch bei den anderen seltenen Erden studiert wurde, 
fand man, dafs alle Atomgewichtsbestimmungen der Elemente der 
seltenen Erden, welche im Laufe des neunzehnten Jahrhunderts 
mittels der Sulfatmethode ausgefiihrt wurden, mit diesem Fehler, 
der mit abnehmender Basizitiit der Erde abnimmt, behaftet sind. 
Als nun die mit Hilfe einer volumetrisch-kolorimetrischen Methode 
ermittelte Korrektion auf das erhaltene rohe Lanthansulfat appliziert 
wurde, wurde das richtige Atomgewicht La = 139.04 erhalten, welche 
fast identisch ist mit dem von Wyrousorr und VERNEUIL gefundenen 
Atomgewicht des Ceriums. 

Ks schien mir jedoch sehr unwahrscheinlich, dafs das Cer und 
das Lanthan das gleiche Atomgewicht besitzen wiirden. Auch der 
detinitiven Lésung dieser Frage wurde eine eingehende Untersuchung, 
welche mehrere Jahre in Anspruch nahm und an welcher sich neben 
mir H. Barkx beteiligte, gewidmet. In dieser Arbeit, deren Resul- 
tate eben zum Druck vorbereitet werden, fanden wir zahlreiche 
Quellen von Fehlern, welche Wyrovuporr und VERNEUIL begangen 
haben und auf Grund von nach zwei verschiedenen fehlerfreien 
Methoden ausgefiihrten Versuchsreihen wurde die Richtigkeit meiner 
alten Zahl Ce = 140.2 auf das vollste bestitigt. 


Durch meine iiber das Didym zu Anfang der achtziger Jahre 
ausgefiihrten Untersuchungen ist es mir nicht gelungen, das Pro- 
blem des Didyms vollstindig zu lésen. Im Jahre 1881 teilte mir 
Professor MENDELEJEFF mit, dafs es ihm durch wiederholte Krystalli- 
sation der Ammoniumdoppelnitrate des Lanthans und Didyms ge- 
lungen ist, die Komplexitét des Didyms zu erkennen, und zu eben 
derselben Zeit gelang es auch mir durch Kombination verschiedener 


'* Crarxe, American Atomic Weight Commission Report for 1897. 
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Fraktionierungsmethoden das alte Didym zu zerlegen.'* Ich erhielt 
aus demselben zunichst das Samarium mit dem Atomgewicht 150.7 
und bemerkte mit Riicksicht auf diese etwas hohe Zahl (Marnienac 
fand Sm = 148): ,,so ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dalfs 
hier noch ein Gemisch mit einer zweiten Erde von héherem Atom- 
gewicht vorliegt“. Wir wissen jetzt, dals dieses Klement mit dem 
héheren Atomgewicht das von Demargay entdeckte Europium ist 
und dafs das Atomgewicht des reinen Samariums etwa 148 betrigt. 
Ferner fand ich, dals ,,in den am wenigsten basischen Fraktionen 
des Didyms aus dem Cerit die drei Linien im Absorptionsspektrum, 
nimlich 4 = 482.5, 475.8 und 469.1 merklich geschwicht erscheinen“, 
d. h. dafs aus demselben das jetzige Praseodym herausfraktioniert 
worden ist. Die vollstindige Zerlegung des Didyms gelang erst im 
Jahre 1885 Aver von WetspacnH durch Anwendung der MenpDeELr¥- 
JEFF’schen Methode, d.i. der Krystallisation der Ammoniumdoppel- 
nitrate auf das Gemisch des Lanthans mit dem alten Didym. Das 
theoretische Resultat dieser Arbeit, der wir die Entdeckung des 
Praseodyms und Neodyms verdanken, lalst sich, abgesehen von der 
nicht ganz richtigen Darstellung der Absorptionsspektra und den 
unbrauchbaren Zeichnungen der Funkenspektra der genannten Ele- 
mente (es ist sehr zu bedauern, dafs die schénen, mit Ausschilufs 
der Luftlinien gezeichneten Funkenspektra mehrerer Elemente der 
seltenen Erden auf eine ganz willkiirliche Skala, nicht aber auf 
Wellenlingen bezogen sind!) kurz wie folgt zusammenfassen: 


Nach AvEr: Nd Pr 
Atomgewicht: 140.8 143.6 
Niedere Oxyde: Nd,O, Pr,O, 
Hohere Oxyde: — Pr,O,. 


Durch Wiederholung der Avrer’schen Arbeit fand ich dagegen:*® 


Nach Brauner: Nd Pr 

Atomgewicht: 143.8 140.94 

Niedere Oxyde: Nd,O, Pr,O, Verbindungen beider: Pr,O, 
Hoéhere Oxyde: Nd,O, Pr,O, J u. Pr,,O,, =a) Pr,O,. b) Pr,O, 
Superoxyde: Nd,O; Pr,O,. 


10 


14 Brauner, Anzeiger der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in 
Wien 1882, 8S. 184. 

1° Meine erste Arbeit tiber diesen Gegenstand wurde am 17. Miirz 1898 
der Chemical Society of London mitgeteilt, siehe Proc. Chem. Soe. 1898, Nr. 70. 











Ich komme nun zur Behandlung der Frage, behufs deren Lésung 
alle zitierten Arbeiten in den letzten 24 Jahren von mir vorgenommen 
worden sind: Welche Stellung nehmen die Elemente der seltenen 
Erden im periodischen System von MENDELEJEFF ein? 

Ich will hier alle méglichen Antworten auf diese Frage in Er- 
wiigung ziehen. 

1. Erste Ansicht: Alle Elemente der seltenen Erden sind drei- 
wertig und stehen in der dritten Gruppe des periodischen Systems. 

Fir die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan kann 
man mit Sicherheit annehmen, dafs sie in der dritten Gruppe des 
Systems stehen. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dafs das Y tter- 
bium hierher gehért, da die héheren Glieder der einzelnen Unter- 
abteilungen einer Gruppe (Glieder paarer und unpaarer Reihen), im 
allgemeinen positiver oder basischer sind als die niederen Glieder 
(so ist z. B. das Tantal positiver als das Niob), wahrend das Ytter- 
bium weit weniger basisch ist als das Lanthan, das positivste aller 
Klemente der seltenen Erden. 

Ferner pafst das Ytterbium dem Molekularvolum seines Oxyds 
nach nicht in diese Gruppe: 


Se Y La Yb 
Atomgewicht: 44 89 139 173 
Molekularvolum des R,O,: 35 45 50 43. 


Das in maximo vierwertige Cerium pafst nicht in die dritte 
Gruppe, sondern gehért der vierten Gruppe an und bildet einen 
Ubergang vom Titan und Zirkonium zum Thorium, wie auch aus dem 
Molekularvolum der Oxyde zu ersehen ist: 


Ti Zr Ce Th 
Atomgewicht: 48 90 140 233 
Molekularvolum des R,O,: 35 45 50 54. 


Ich fand in der letzten Zeit, dafs das Thorium ein Gemisch 
von mindestens zwei EKlementen ist, von denen eines das wahre 
Thorium mit dem Atomgewicht Th = 233 ist, wihrend ich bei dem 
zweiten Element bis jetzt zum Atomgewicht R!VY = 220—224 ge- 
langt bin. Es ist jedoch nicht unmdglich, dafs seine Hauptverbin- 
dungsform nicht RX,, sondern RX, oder RX, ist und dann wiirde 
des Dreifache oder das Fiinffache seines Wasserstoffaiquivalentes 
R’ = 55—56 sein wahres Atomgewicht repriasentieren. 

Ich komme jetzt zum Praseodym und Neodym. Da diese beiden 
Elemente mit ihren Verbindungsformen RX, in die dritte Gruppe 


nicht eingereiht werden kénnen, so wurde von MENDELEJEFF selbst 
in seiner beriihmten Faradaylektiire die Hypothese ausgesprochen, 
dafs die Form ihrer Salze nicht RX,, sondern entweder RX, oder 
RX, sei, d.i. dafs nicht das Dreifache, sondern das Vier- oder 
Fiinffache des H-Aquivalentes ihr wahres Atomgewicht vorstellt. 

Um diese Frage zu lésen, ermittelte ich das Molekulargewicht 
des Praseodymchlorids nach der ebuliskopischen Methode '® und fand, 
dafs es der Formel PrCl, entspricht. Spiter fand Matianon’’ auf 
demselben Wege, dafs auch das Neodymchlorid NdCl, ist. 

Den zweiten Beweis dafiir, dafs die Hauptform der besser be- 
kannten Elemente der Elemente der seltenen Erden RX, ist, bildet 
der zuerst an den von mir dargestellten Priiparaten vom Krystallo- 
graphen Prof. Vrpa im Jahre 1898 gemachte Befund, dals die Okto- 
hydrate ihrer Sulfate mit den entsprechenden Salzen anderer drei- 
wertigen seltenen Erdelemente isomorph sind. 

Der dritte Beweis fiir die Dreiwertigkeit der Elemente der 
seltenen Erden ist etwas kompliziert, aber nicht weniger iiberzeugend. 
Nach MENDELEJEFF besitzt das orangefarbene Sulfat des Ceriums 
die Formel Ce,(SO,),.Ce,(SO,), + 24H,O, wie auch von mir aus- 
gefiihrte analytische und synthetische Versuche'* bestitigt haben. 


16 Brauner, Proc. Chem. Soc. 1901, S. 65. 

17 Matianon, Compt. rend. 133 (1901), 289. Es sei mir erlaubt, eine Uber- 
sicht siimtlicher physikalisch-chemischer Daten zu geben, die wir besitzen, um 
aus denselben auf die wahren Atomgewichte der Elemente der seltenen Erden 
schliefsen zu kénnen. 

A) Gesetz von Dotone-Petir. Bestimmung der spezifischen Wiirme des 
metallischen Ceriums durch Menpe.teserr, des Ceriums und Lanthans durch 
Hittesranp, an welche sich die Bestimmung der spezifischen Wiirme des alten 
Didyms, also einer Legierung von 1 Teil Praseodym mit etwa 2—3 Teilen 
Neodym durch Hitiesranp anschlielst. 

B) Gesetz von Raoutr — van’t Horr — Avocapro. Ermittelung des 
Molekulargewichtes nach der ebuliskopischen Methode und zwar des CeCl, 
durch Mutumann, des PrCl, durch Brauner und des NdCl, durch Marianon, 
aus welchen indirekt auf die Atomgewichte geschlossen werden kann. Uber 
die Atomgewichte der tibrigen Elemente der seltenen Erden lifst sich nur auf 
Grund von Analogien schliessen, von denen einige neuere weiter angefiibrt 
werden. Schliisse aus der Stellung im periodischen System lassen sich nur in 
Bezug auf das Scandium und Yttrium ziehen; bei den iibrigen Elementen, fiir 
welche physikalisch-chemische Daten fehlen, lassen sich Schliisse der letzt- 
genannten Art nicht ziehen, da sie eine gewissermafsen abnormale Stellung im 
System einnehmen, welche erst ermittelt werden soll. 

‘8 Brauner, Chem. News 1895, 288. Die genaue Zahl der Wassermolekiile 
ist aber noch zweifelhaft. Herr Muramann hat bei der Wiederholung dieser 
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ks wurde ferner yon mir teils in der zitierten, teils in einer 
noch nicht veréffentlichten, gemeinschaftlich mit Herrn PriceKx aus- 
gefiihrten Arbeit gezeigt, dafs das Cerosulfat in dem MENDELE- 
gerr'schen Doppelsalz durch andere Sulfate der seltenen Erden wie 
La,(SO,),, Nd,(SO., und Pr,(SO,), vertreten werden kann. Da 
aber die Sulfate des Ce und La die Formel R,(SO,), besitzen, so 
besitzen dieselbe auch die Sulfate von Pr und Nd. 

Den vierten Beweis fir die Form RX, der seltenen Erden 
hildet ebenfalls der von mir gemachte Befund, dafs die Zahlen, 
welche die Léslichkeit der Oxalate der seltenen Erden in Normal- 
schwetelsiure, ferner auch die Léslichkeit in einer Ammoniumoxalat- 
ljsung darstellen, bei den dreiwertigen Erden von ein und derselben 
Ordnung sind, wihrend die dem Thorium mit der Hauptform RX, 
entsprechende Léslichkeit Zahlen einer ganz anderen Ordnung zeigt. 

Den fiinften Beweis bildet der in meinem Laboratorium in 
Gemeinschaft mit H. Pickek gemachte Befund, dafs nicht nur das 
hier unzweifelhaft dreiwertige Cerium, wie 1890 von Wyrovusorr !® 
gefunden wurde, sondern auch die iibrigen seltenen Erdelemente, 
speziell La, Nd, Pr, Sm und Y, sauere Sulfate von der gemein- 
schaftlichen Formel R,(SO,),.8H,SO, bilden.*° 

Diese Griinde fiihren uns zu der Annahme, dals die normale 
form der bekannteren Elemente der seltenen Erden RX, ist. 

2. Die zweite Ansicht, mit welcher wir uns_ beschiftigen 
werden, nachdem wir schon oben gesehen haben, dafs nicht alle 
Klemente der seltenen Erden in die dritte Gruppe des periodischen 
Systems eingereiht werden kiénnen, ein Schlufs, der sich auch aus 
dem noch weiter zu erérternden Umstande ergiebt, dafs aufser dem 


Versuche mit Srirzen (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1763) meine Arbeit einfach 
ignoriert. 

'* Wyvrovusorr, Bull. Soc. Chim, [3] 2, 275. 

2° Da Herr Matianon (Compt. rend. 134, 657) vor kurzem die saueren 
Sulfate des Praseodyms und Neodyms beschrieben hat, so sei es mir erlaubt 
darauf hinzuweisen, dafs ich die Existenz der saueren Sulfate von La, Pr und 
Nd zum erstenmal im Jahre 1901 (Proc. Chem. Soc. vom 21. Mirz 1901 8S. 63 
bis 66) angekiindigt habe, wihrend iiber die Existenz der reinen Salze mehrerer 
seltenen Erden am 3. Januar 1902 in St. Petersburg von mir referiert wurde. 
Ich hoffe hiermit die Unabhingigkeit meiner Entdeckung gewahrt zu haben. 
Uber die Entstehung der neuen basischen Sulfate: La,O,.SO, und Pr,O,.SO, 
beim anhaltenden, nicht zu starken Gliihen ihrer normalen Sulfate habe ich in 
einer bei der Chemical Society am 24. Februar 1902 angelangten Mitteilung 
referiert, was ich mit Riicksicht darauf bemerke, dafs H. Marienon in der 
obigen Arbeit die gleichen Salze des Praseodyms und Neodyms beschrieben hat. 
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schon erwihnten Cerium einige unter ihnen Oxyde des Wassertypus 
bilden, die einer héheren Verbindungsform als RX,, namlich der 
Form RX, entsprechen, d, h. dafs sie auch vierwertig auftreten, ist 
die, dafs die seltenen Erdelemente diejenigen Stellen im System ein- 
nehmen, welche ihnen nach der Folgeordnung ihrer Atomgewichts- 
zahlen zukommen. 

Diese Ansicht habe ich im Jahre 1881 ausgesprochen und spiiter 
wurde dieselbe auch von Crookes*! angenommen. Wenn ich richtig 
verstehe, kommt das Ostwaup’sche”’ ,,La 138 u. s. w. —“ auf das- 
selbe hinaus. So wire die achte Horizontalreihe: 


Gruppe: I Il Il IV v 3 Va Vill 
Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Ho 


Atomgewicht: 132.9 187.4 139.0 140.2 141 148.8 148 150 156 168 165 
Oxyde: R,O R,O, RO, R,O, R,O, R,O, RO, R,O, R,O, R,O, R,O, 





Kin ihnlicher Fall wiederholt sich in der vierten Reihe: 





Gruppe: 1l II Ill LV V VI VII Vill 
K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
Oxyde: R,O R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, 


Grenzformen: R,O R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, RO,” 


Es besteht demnach zwischen den Elementen der achten Reihe, 
welche vom Lanthan (III. Gruppe) angefangen, simtlich Sesquioxyde 
oder Trioxyde** bilden und den Elementen der vierten Reihe, 





21 Crookes, Proc. Roy. Soc. 63 (1898), 408. 

22 OstwaLp, Grundlinien, S. 771 (1900) und Grundrifs, S. 45 (1899). 

* Die Existenz einer dem Anhydrid Cu,OQ, oder dem dreiwertigen 
Kupfer entsprechenden sogenannten Kupfersiure oder des Kupfertrioxyds war 
bis jetzt sehr zweifelhaft, aber durch die in meinem Laboratorium von Dr. 
Kuzma ausgefiihrten Untersuchungen, welche zur Entdeckung komplexer Salze 
der Kupfersiiure fiihrten, ist die Existenz des — gleich dem Golde — in maximo 
dreiwertigen Kupfers sichergestellt. 

** Ich gebrauche nur ungerne den veralteten Namen Sesquioxyd und 
méchte vorschlagen, die der dreiwertigen Verbindungsform RX, entsprechenden 
Oxyde R,O, als Trioxyde, die der vierwertigen Verbindungsform RX, ent- 
sprechenden Oxyde R,O, als Tetroxyde zu bezeichnen. 

Es wiiren also La,O,, Ce,0,, Pr,O, Trioxyde des Lanthans, Cers und 
Praseodyms, aber Ce,O,, Pr,O, Tetroxyde. Es ist zu bedauern, dafs der lingst 
von Wisticenus gemachte Vorschlag die Oxyde: 

I Il 111 IV Vv VI Vil VIL 

R,O R,0, R,O, R,O, R,O, R,O, R,O, LO, 

oder 
1 ay VI Vill 
RO RO, RO, RO, 
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welche vom Scandium (III. Gruppe) angefangen, auch Trioxyde 
bilden, eine gewisse Analogie, die aber nur partiell ist. Denn die 
Elemente der vierten Reihe bilden neben den Trioxyden, vom Titan 
angefangen, noch Oxyde von héheren Grenzformen, wie aus der 
letzten Zeile der obigen Zusammenstellung ersichtlich ist. 

kes entsteht nun die Frage: Besitzen die seltenen Erdelemente 
auch analoge Grenzformen? und: Welche sind die Grenzformen dieser 
Klemente ? 

Diese Fragen liefsen sich bisher aus zwei Griinden nicht klar 
beantworten. 

Erstens verwechseln die Chemiker immer meist noch die zwei 
Klassen der Superoxyde mit einander auf Grund der Thatsache, 
dafs beide Arten aus Jodwasserstoffsiure Jod freimachen. Und doch 
mufs man die unechten Superoxyde des Wassertypus, die Ozonide 
nach ScHONBEIN, aus deren Zusammensetzung auf die Valenzform 
geschlossen werden darf, scharf unterscheiden von den echten Super- 
oxyden des Hydroperoxydtypus, den Antozoniden nach Scuon- 
etn, deren Verbindungsformen den Ubergrenzformen entsprechen. 
Letztere enthalten eine oder mehrere zweiwertige Gruppen O,, oder 
nach Piccrnt einwertigen Sauerstoff, und ihre Zusammensetzung lafst 
nicht direkte Schliisse in Bezug auf die Valenz ziehen. 

Zweitens liegt infolge des Umstandes, dafs der gesagte Unter- 
schied zwischen den beiden Klassen von Superoxyden verwischt 
wurde, gerade fiir die Ozonide der seltenen Erden ein sehr mangel- 
haftes Untersuchungsmaterial vor und es muls auf seine, mit nicht 
geringen Schwierigkeiten verbundene weitere Beschaffung die Auf- 
merksamkeit der Chemiker gerichtet werden. 

Das Cerium bildet wie alle iibrigen Erdelemente Salze des 
Oxyds Ce,O,, welches aber selbst nicht bekannt ist und merk- 
wiirdigerweise ist das Sulfatoktohydrat nicht isomorph mit den 
typischen Oktohydraten der iibrigen seltenen Erden. Das héhere 
Oxyd Ce,O, ist oft filschlich ,,Cersuperoxyd“ genannt worden, es 
ist aber ein Ozonid, ein Oxyd des Wassertypus und da ihm, wie 


als Monoxyd, Dioxyd, Trioxyd, Tetroxyd, Pentoxyd, Hexaoxyd, Heptoxyd, 
Octoxyd zu bezeichnen, sich nicht eingebiirgert hat und man heute B,O, als 
Bortrioxyd aber auch CrO, als Chromtrioxyd bezeichnet. Einen anderen von 
den Ziiricher Chemikern gemachten Vorschlag: K,O als Kaliaoxyd, CaO als 
Caleieoxyd, B,O, als Boréoxyd, Ce,O, als Ceriooxyd, V,O, als Vanadianoxyd, 
CrO, als Chromenoxyd, Mn,O, als Manganénoxyd und OsQ, als Osmionoxyd 
zu bezeichnen halte ich ftir beachtenswert. 
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oben gezeigt, auch Salze mit einwertigen Elementen oder Gruppen 
von der Form CeX, entsprechen, so ist das Cerium unzweifelhaft 
auch vierwertig und steht deshalb in der vierten Gruppe. Es 
besitzt iibrigens noch ein der (scheinbaren) Ubergrenzform RX, ent- 
sprechendes Superoxyd CeO,, und Superoxyde derselben Zusammen- 
setzung liefern auch die iibrigen Elemente der vierten Gruppe, 
die Atomanaloga des Ceriums: Ti, Zr, Th. 

Aus meinen Untersuchungen ging zum erstenmal hervor, dals 
das Praseodym ein schwarzes héheres Oxyd von der Zusammen- 
setzung Pr,O, bildet, welches gleich dem Ce,O, ein Ozonid des 
Wassertypus ist. Von seinen vier Sauerstoffatomen ist das eine 
,aktiv’, d. h. mehr lose gebunden, als die iibrigen drei, so dafs das 
Oxyd als ein Superoxyd reagiert. Es war anfangs schwer zu ent- 
scheiden, ob es ein Ozonid oder ein Antozonid ist, denn das Oxyd 
liefert nur héchst unbestandige Salze der Form RX,. Eine Er- 
klirung dieses Umstandes giebt die Betrachtung der Molekular- 
volumina der Oxyde. Vol. Pr,O, = 57.9 und Vol. Pr,O, = 46.7, die 
Differenz = +11.2 ist eine ungewohnlich grofse Zahl fiir ein Volum 
eines aktiven Sauerstoffatoms, was offenbar auch mit dem Umstande 
zusammenhingt, dafs bei der EKinwirkung von Siuren keine bestiin- 
digen Salze gebildet werden, aber auch kein Hydroperoxyd, sondern 
ozonhaltiger Sauerstoff frei wird. 

Dafs aber das Praseodymtetroxyd (nicht Superoxyd!) ein Ozonid 
ist, beweisen seine Reaktionen, denn es giebt auch mit verdiinnter 
Salzsiure Chlor, oxydiert in saurer Lésung die Cerosalze zu Ceri- 
salze, Mangansalze zu Ubermangansiiure, giebt mit Strychninschwefel- 
siure die violette Fairbung wie andere Ozonide und mit Wasser- 
stoffhyperoxyd in saurer Lésung findet gegenseitige katalytische Re- 
duktion statt. 

Das Praseodym tritt deshalb auch als ein vierwertiges Ele- 
ment auf. Ist das seine Maximalvalenz? Die Antwort folgt weiter 
unten. 

Ks ist mir gelungen, ein Hydrat des Peroxyds Pr,O, darzu- 
stellen. Seine Zusammensetzung entspricht aber nur der schein- 
baren Verbindungsform RX,, denn es ist ein wirkliches Antozonid 
oder Superoxyd des Hydroperoxydtypus, obwohl ihm auch eine Art 
von Salzen entspricht, die merkwiirdigerweise bestindiger sind als 
die Salze des Oxyds R,O,. Ks lafst sich deshalb, wie bekannt, 
der von MENDELEJEFF einst gemachte Unterschied zwischen den 
salzbildenden Oxyden (Wassertypus) und den keine Salze bil- 
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denden (H,O,-Typus) nicht mehr in dieser Bezeichnung auf- 
recht erhalten, da es auch salzbildende Antozonide giebt (Piccrn1), 
Dagegen mufs man aber die gewéhnlichen Oxyde und die Ozonide 
von den Antozoniden scharf unterscheiden. 

Das Neodym bildet neben dem Oxyd Nd,O, noch zwei héhere 
Oxyde, die den héheren Oxyden des Praseodyms analog sind. Am 
interessantesten, aber auch der Untersuchung die gréfsten Schwierig- 
keiten bietend, ist das braune Oxyd Nd,O,. Es bildet keine Salze, 
aber auch kein Hydroperoxyd bei der Einwirkung von Saéuren. Das 
vierte, ,,aktive’ Sauerstoffatom ist in demselben so schwach ge- 
bunden, als ob der Sauerstoff blofs mechanisch kondensiert oder ab- 
sorbiert wire, so dafs der bei der Einwirkung von Siuren frei- 
gewordene Sauerstoff durch Lésungen von Ferrosalzen hindurchgeht 
und entweicht, ohne sie zu oxydieren und auch die Jodwasserstoff- 
siiure wird von demselben nicht oder nur unbedeutend oxydiert. 

Interessant ist der graduelle Unterschied der Oxyde R,O, der 
drei, den Atomgewichten, sowie sicher auch der Stellung im perio- 
dischen System nach auf einander folgenden Elemente Cer, Praseo- 


dym und Neodym: 


Ce Pr Nd 
Atomgewichte: 140.2 140.95 143.8 
Hihere Oxyde: Ce,0, Pr,O, Nd,O,. 


Das Oxyd Ce,O, vertriigt die Weifsglut, ohne in Ce,O, itiber- 
zugehen, selbst durch Glihen im Wasserstofistrome wird Ce,O, nicht 
gebildet. 

Das Oxyd Pr,O, geht bei starker Glihhitze in Pr,O, iiber, 
welches nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome sich an der Luft 
unveriindert halt, wihrend es sich beim Erkalten im Luftstrome 
wieder zur Hilfte oxydiert und zwar zu Pr,O, = Pr,O,.Pr,O, oder 
Pr,,O,, = 2Pr,0,.3Pr,0,. Das Oxyd Nd,O, bildet sich nur schwer 
und wird durch blofse Glihhitze ungemein leicht und dauernd zu 
Nd,O, reduziert. 

Hiermit hat unsere bisherige Kenntnis der héheren Oxyde 
— Ozonide — der Elemente der seltenen Erden ein Ende erreicht, 
es ist aber wabrscheinlich, dafs auch die iibrigen Elemente dieser 
Gruppe fhnliche, aber auf Grund einer auf die oben dargelegte 
graduelle Abnahme der Stabilitit dieser Oxyde mit abnehmender 
Basizitat der niederen Oxyde begriindeten Analogie, noch weniger 
bestiiudige héhere Oxyde bilden werden. Das Terbium bildet be- 
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kanntlich ein orangefarbiges héheres Oxyd, aber gerade dieses Ele- 
ment ist wegen seiner mangelhaften Individualitét (das ,,Atom- 
gewicht** variiert zwischen 148.5, Marianac und 163.1, Lecog DE 
BoisBAUDRAN) der Untersuchung schwer zugiinglich und es sind 
kaum ernste Schritte unternommen worden, dieses oder ein héheres 
Oxyd irgend eines der iibrigen Erdelemente dieser Gruppe zu unter- 
suchen, trotzdem ich schon vor 20 Jahren darauf aufmerksam 
gemacht habe, dafs die Untersuchung der héheren Oxyde der seltenen 
Erden fiir die Lésung dieses Problems von fundamentaler Wichtig- 
keit ist.*® 

Neben dem Oxyd Nd,O, bildet das Neodym das Hyperoxyd 
Nd,O,, ein Antozonid oder Oxyd des Hydroperoxydtypus, welches 
als Hydrat leicht seinen Sauerstoff verliert. Kin iihnliches Super- 
oxyd scheint nach Cleve auch das Samarium zu bilden und es wire 
sehr erwiinscht, wenn die Chemiker, welche die ungemein seltenen 
Priparate der iibrigen Erden besitzen, die Darstellung sowohl ihrer 
Antozonide, als auch ihrer Ozonide versuchen wiirden. 

Ich habe schon friiher*® die Regel aufgestellt, welche sich bis 
jetzt immer bewadhrt hat, dals ein Klement, welches ein Antozonid 
oder Oxyd des Hydroperoxydtypus von der scheinbaren Form RX, 
bildet, in keinem Falle ein anderes Oxyd des Wassertypus oder ein 
Ozonid bildet, welches eine héhere oder gleiche Anzahl Sauerstoff- 
atome besitzen wiirde, wie sie das Antozonid RX, enthilt, sondern 
gewohnlich ist die héchste wahre Verbindungsform dieses Klementes 
durch RX,_,, wo x = 1 oder 2, ausgedriickt.?’ 

Daraus folgt, dafs die Elemente der seltenen Erden, welche 
gewohnlich als dreiwertig auftreten, wenn sie Antozonide von der 
scheinbaren Form RX, liefern, in maximo nur vierwertig sein kénnen, 
d. h. ihre Grenzverbindungsform ist RX,. 

Obwohl also die achte Horizontalreihe der seltenen Erd- 
elemente, welche mit dem Lanthan beginnt, analog der vierten 
Reihe und vom Scandium beginnend, niedere Oxyde R,O, bildet, 
so hért diese Analogie, was die Zusammensetzung héherer Oxyde 
anbelangt, schon in der vierten Gruppe beim Cerium und 
Titan auf. 


25 Brauner, Monatsh. Chem. 3, 39. 
6 Brauner, Chem. News $4 (1901), 283. 
77 Im Einklange mit dieser Regel ist das Kupfersuperoxyd CuO, (schein- 


bare Form RX,), die Kupfersiiure aber nur Cu,0,, d. h. sie entspricht der 
Form CuX, = RX, ,. 
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Das Praseodym kann nicht in die fiinfte Gruppe gestellt 
werden, denn es besitzt nicht die mittleren Eigenschaften des Niobs 
und Tantals und besitzt auch nicht die wirkliche Verbindungsform 
RX, wie diese beiden Elemente, obwohl sich diese Form scheinbar 
in seinem Hyperoxyd findet. Noch weniger liegen die Kigenschaften 
des Neodyms zwischen denen der in der sechsten Gruppe stehenden, 
also in maximo sechswertigen Elemente Molybdain und Wolfram, und 
die tiibrigen Gheder der provisorisch wie oben angenommenen achten 
Reihe: Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium ent- 
sprechen dem Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel weder durch ihre 
Kigenschaften, noch durch ihre Verbindungsformen, kurz sie er- 
scheinen nicht als ihre Atomanaloga. 

Aus diesem und ferner aus dem nicht minder wichtigen Grunde, 
dafs ein Teil der héhere Atomgewichte besitzenden Elemente der 
seltenen Erden, vielleicht schon das Gd, Tb, Ho, ferner das Er, Tm 
und noch andere unbekannte, oder weniger bekannte Erdelemente 
in die bisherige neunte Reihe eingereiht werden miifsten, in welcher, 
als in einer unpaaren Reihe, nur Schwermetalle, d.i. Atom- 
analoga der Klemente der siebenten Reihe (Ag, Cd, In, Sn, Fe) 
stehen kénnen, halte ich es nicht fiir méglich, die Elemente der 
seltenen Erden nur nach der Reihenfolge ihrer Atomgewichte 
in einzelne auf einander folgende Gruppen des periodischen Systems 
zu stellen. 

3. Die dritte Ansicht ist verschieden von dem, was wir bis 
jetzt im periodischen System finden. Wie im Sonnensystem die 
ganze Gruppe der Asterofde eine Zone einnimmt an der Stelle 
einer eliptischen Bahn, in welcher sich, der Analogie nach, ein 
einziger Planet bewegen sollte; so kénnte die ganze Gruppe der 
Klemente der seltenen Erden nur eine Stelle im System einnehmen, 
an der sonst nur ein Element zu stehen pflegt. Mit Riicksicht 
darauf, dafs viele Chemiker zu der Ansicht neigen, dafs alle unsere 
Klemente aus einer Ursubstanz zusammengesetzt sind, kénnten wir 
uns vorstellen, dafs bei der Bildung der Elemente der seltenen 
Erden die Kondensation der Ursubstanz nicht so weit gegangen ist, 
oder allgemein nach einer anderen Art erfolgte wie bei der Bildung 
der itibrigen Elemente.28 Dann wiirden alle einander so &hnliche 


*® Diese Ansicht habe ich zum erstenmal am 17. Miirz 1898 in der 
Sitzung der Chemical Society in London entwickelt, spiiter wurde sie auch von 
Crookes (s. 21) geteilt. Menpe.eserr nimmt dagegen ,,die Individualitiét 
der chemischen Elemente an. Denn die letztere, wie die Einheit, mufs den 
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Elemente der seltenen Erden, welche als einfache Kérper auch 
annnihernd gleiche Atomvolumina besitzen, auf ein und derselben 
Stelle in der vierten Gruppe und achten Reihe stehen, welche 
bis jetzt nur vom Cerium eingenommen wurde, sie wiirden gewisser- 
mafsen einen Knoten im periodischen System vorstellen und die 
Reihe derselben wiirde dann etwa in der dritten Dimension wie 
folgt gehen: 


8.Reihe: Cs=133 Ba=137.4 La=139.0 Ce=140.2 —? —? 


Pr=141 
Nd=144 
Sm=148 
EKu=151 
Gd=156 
u. 8. W. 


Ks fragt sich nun, ob weiter noch die bisherige Form des 
periodischen Systems beizubehalten ist, d.i. ob man in der bis- 
herigen achten Reihe in der fiinften Gruppe das Analogon des Niobs, 
in der sechsten das Analogon des Molybdiins, in der siebenten das 
zweit héhere Analogon des Mangans und in der achten Gruppe 
die Analoga der leichteren Metalle der Platingruppe und noch 
weitere sieben Schwermetalle in der bisherigen neunten Reihe 
voraussetzen soll. 

Diese Annahme halte ich fir unwahrscheinlich, da es kaum 
als ein blofser Zufall zu betrachten ist, dafs bis jetzt noch kein 
elnziges von diesen fehlenden Elementen entdeckt wurde. 

Ks bleibt demnach die einzige Annahme iibrig, dafs die Zone 
oder der Knoten der Elemente der seltenen Erden den direkten 
Ubergang vom vierwertigen Cerium in der bisherigen achten Reihe 
zum fiinfwertigen Tantal in der bisherigen zehnten Reihe bildet. 

Diese Gruppe der Elemente der seltenen Erden besitzt einige 
Analogie mit den Elementen der achten Gruppe. Die Elemente 
der achten Gruppe sollten die gemeinschaftliche Grenzform RX, be- 
sitzen, doch wird dieselbe nur vom Ruthenium und Osmium in ihren 
Oxyden RO, erreicht. Es ist sehr zweifelhaft, ob man das Nickel- 


Eckstein der Naturphilosophie bilden und die Individualitét der Elementar- 
substanz erscheint als Urbild der Individualitiit in der Welt‘. Dagegen hilt 
Menve.eJerr die weiter unten vorgeschlagene Vervollstiindigung des periodischen 
Systems fiir sehr beachtenswert. (S. Tageblatt der XI. russischen Naturforscher- 
versammlung vom 5, Januar 1902, S. 71.) 
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karbonyl Ni(CO), als Beweis fir die Achtwertigkeit des Nickels an- 
nehmen soll, denn mit gleichem Rechte miifste man im Ferropenta- 
karbonyl Fe(CO), zehnwertiges Eisen annehmen! Sonst erreicht 
das Eisen in der EKisensiiure bekanntlich nur die Form RX,, wie 
auch schwer das Rhodium und Iridium, wihrend die héchste Ver- 
bindungsform der tibrigen Elemente dieser Gruppe nur RX, ist. 

In analoger Weise erreichen die Elemente der seltenen Erden, 
deren mehrere eine Stelle im System einnehmen, wie wir das bei 
den Elementen der achten Gruppe dreimal finden (Elemente der 
Kisengruppe, leichtere und schwerere Platinmetalle) in maximo die 
Grenzform RX, und mit Riicksicht auf die Existenz der wahren 
Superoxyde der Formel R,O, ist es nicht wahrscheinlich, dafs es 
hihere Verbindungen des Wassertypus, als der Form RX, ent- 
sprechende geben wiirde, aufser dafs es einmal gelingen sollte, den 
Kobaltiaken oder dem Nickelkarbonyl ahnliche Verbindungen dar- 
zustellen. 

Mit Riicksicht auf die obige Analogie mit den Elementen der 
achten Gruppe kénnen wir erwarten, dafs einige von diesen sel- 
tenen Erdelementen, die wir alle, vom Cerium = 140.2 angefangen, 
bis zum Ytterbium, Yb = 173 in die vierte Gruppe stellen, die 
Grenzform RX, dieser Gruppe nur schwer oder gar nicht erreichen 
werden, so dafs es fast den Anschein hat, als ob die héheren Glieder 
dieser Gruppe einen Ubergang zu der dritten Gruppe bilden wiirden. 
Kine andere Kigentiimlichkeit zeigt sich darin, dafs, wahrend die in 
der Ebene (s. Anm. 29) liegenden Glieder der vierten Gruppe (Ti, 
Zr, Ce und Th) Superoxyde von der Zusammensetzung RO, bilden, 
die in der dritten Dimension liegenden Glieder nur die Form R,O, 
der Superoxyde erreichen. Auch kénnen wir erwarten, dafs sich 
analog den Elementen der achten Gruppe zwischen den einzelnen 
Gliedern dieser Zone gewisse Differenzen zeigen werden. Um diese 
Méglichkeit auszudriicken und diese lange Reihe abzukirzen, da 
ich sie nicht in der dritten Dimension®® darstellen kann, habe 


*® Mit der Ansicht, dafs diese Reihe von Elementen in der dritten 
Dimension unterzubringen ist, hat sich auch N. N. Bexerorr, der Nestor 
der russischen Chemiker, einverstanden erkliirt. Seiner Ansicht nach weist das 
periodische Gesetz von Menpe.eserr auf eine Gesetzmilsigkeit hin, laut welcher 
die Elemente aus einer Ursubstanz erschaffen’ oder erbaut worden sind. Die 
Ebene ist unzureichend zur Darstellung des periodischen Systems: eine Aus- 
nahme wurde schon von Menpe.eserr in der achten Gruppe gemacht. Wir 
miissen jetzt zu den drei Dimensionen itibergehen: Die Hauptelemente, wo beim 
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ich immer vier dieser Elemente neben einander gestellt und indem 
ich die Giltigkeit der ,,Zwillingsregel* von Lorenz*’ voraussetzte, 
diejenigen Stellen, welche von einem noch unzureichend studierten 
oder neu zu entdeckenden Elemente dieser Gruppe ausgefillt werden 
diirften, durch Striche und rechts davon stehende Atomgewichts- 
zahlen bezeichnet. 

Ich lege hier zwei die gegenwiirtige neue Gestalt des perio- 
dischen Systems veranschaulichende Tabellen vor. A. ist die voll 
entfaltete Tabelle, B. die abgekiirzte Form, in welcher die ganze 
aus der Ebene in dritter Dimension herausgehende Zone der Ele- 
mente der seltenen Erden kurz als: Ce u.s.w. 140—178 dar- 
gestellt ist. Diese zweite viel iibersichtlichere Tabelle eignet sich 
besonders zum ersten, elementareren Unterricht in der anorganischen 
Chemie, bei welchem ohnehin die EKinzelheiten der Chemie der sel- 
tenen Erden nicht beriicksichtigt werden kénnen. 


Periodisches System der Elemente. 


(Vergl. Tabellen A und B, 8S. 18 u. 19.) 


Bevor ich zur Betrachtung der aus der oben vorgeschlagenen 
Abanderung des periodischen Systems sich ergebenden Konsequenzen 
iibergehe, will ich bemerken, dafs das Prinzip der von mir ge- 
wihlten Anordnung, d. i. das Unterbringen einer gréfseren Anzahl 
von Elementen der seltenen Erden auf einer Stelle und in einer 
Gruppe des Systems analog der achten Gruppe nicht neu ist. 

Schon in den siebziger Jahren hat MenpeLeserr eine Tafel 
des periodischen Systems herausgegeben (sie triigt die Bezeichnung 
,4u S. 447), auf welcher die damals bekannten Elemente der 
seltenen Erden der von uns jetzt erwogenen Unterabteilung, d.i. ,,{ La? 
Di? Er?) eingeklammert und mit Fragezeichen versehen in der 
achten Gruppe und achten Reihe untergebracht sind. 

Der zweite Versuch dieser Art riihrt von Lornar Meyer her. 
In der im Jahre 1880 erschienenen vierten Auflage seiner ,,Mo- 
dernen Theorien“ (I., 8S. 138) nimmt derselbe an, dafs an den den 


Ubergang von dem einen zu dem anderen die Eigenschaften sich scharf 
indern, liegen in der Ebene und die Reihe der Elemente mit geringer Ande- 
rung des Atomgewichtes und mit einander nahen Eigenschaften, welche 
sich beim Ubergang von dem einen zum anderen nur allmihlich andern, 
miissen wir in der dritten Dimension aufstellen. (S. Tageblatt der russischen 
Naturforscherversammlung vom 5. Januar 1902, 8. 71.) 
%° Lorenz, Z. anorg. Chem. 12, 329. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 2 
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dritten Gruppe je drei Elemente, z. B. La 139, Di 140, Ce 141 
stehen kinnen, aber auf 8. 174 desselben Werkes sagt er, es sei 
noch nicht abzusehen, ,,ob die grofse Zahl der friiher und in neuerer 
Zeit entdeckten oder signalisierten Elemente: Sc, La, Di, Ce, Y, Er, 
Tb, Yb, Pp, Dp, Ho, Tu, Sm u.s. w. sich auf nur fiinf mit den 
Atomgewichten 45, 80, 140, 176 und 230 reduzieren werde“. 

Der dritte Versuch dieser Art rihrt von Rerrerrs her. In 
einer seiner Abhandlungen iiber den Isomorphismus*! findet sich 
eine besonders in Bezug auf unsere heutigen Ansichten iiber die 
Valenz stark abgeinderte Tafel des periodischen Systems, in welcher 
die Elemente La, Ce, Di, Sm, Er, Yb eine gemeinschaftliche Stelle 
in der dritten Gruppe einnehmen. * 


*' Reragers, Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 650 u. 651. 

** Es ist zu verwundern, dafs die in den interessanten Abhandlungen des 
zu friih verstorbenen hollindischen Forschers iiber den Isomorphismus ent- 
haltenen chemischen Schliisse bisher nicht einer eingehenden Kritik unter- 
worfen worden sind. Wihrend wir mit Menpeteyerr nur eine Haupt- 
eigenschaft der Elemente annehmen, nimlich das Atomgewicht-und die 
iibrigen Eigenschaften als periodische Funktionen der Atomgewichte betrachten, 
scheint Reroers den Isomorphismus fiir eine Haupteigenschaft der Elemente 
zu halten und geht so weit, dafs er jedem Element nur die eine Valenz 
zuschreibt, welche er von dem Isomorphismus der niedrigsten Oxydations- 
stufen ableitet. So werden z. B. das Fe und Cr nur als zweiwertig angefiihrt, 
obwohl diese Elemente auch als dreiwertig isomorph sind, wiahrend der Iso- 
morphismus des KCIO, mit dem KMnQ, gar nicht in Betracht gezogen und 
das Chlor den einwertigen, das Mangan den zweiwertigen Elementen zugezihlt 
wird. In der zitierten Abhandlung findet sich ferner die ungliickliche Idee, 
die Halogene mit dem Wasserstoff, den Elementen der Alkalien und mit dem 
Cu, Ag, Au, Hg und Tl in eine Gruppe einwertiger Elemente zu stellen. 

Man findet ferner (1. c. 646) Behauptungen wie: ,,Gerade mit den Elementen 
und nicht mit ihren Verbindungen hat man es im periodischen System zu thun“ (!) 

Hat man sich mit Menpeteserr daran gewoéhnt, einen scharfen, radikalen 
Unterschied zwischen den Elementen (z. B. Kohlenstoff) und den aus ihnen 
zusammengesetzten einfachen Kérpern (Kohle, Graphit, Diamant) zu machen, 
von denen die ersten den unsichtbaren, nur als abstrakte Vorstellungen der 
Chemiker existierenden Atomen, die letzteren dagegen den Molekiilen ent- 
sprechen, so wird man unangenehm beriihrt, wenn man bei Reta,ers Sitze wie 
die folgenden findet: ,,Das metallische Kupfer, Silber, Gold Thallium ist 
einwertig, das metallische Blei, Chrom u. s. w. zweiwertig“, ,auch der 
Kohlenstoff als Diamant oder Graphit wire dann bivalent’ u. s. w. Das ist 
doch eine Begriffsverwirrung. Auch halte ich die von Rereers vorgeschlagene 
Abiinderung des periodischen Systems — mit Ausnahme der fruchtbaren Idee, 
die Elemente der seltenen Erden in eine Stelle des Systems einzureihen — 
fiir ganz verfehlt. 


Atomgewichten 88, 140, 176 und 230 entsprechenden Stellen der 
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Der vierte Versuch dieser Art wurde von mir im Jahre 1899 
gemacht. Auf der Naturforscherversammlung in Miinchen im Sep- 
tember des genannten Jahres sprach ich** zum erstenmal die An- 
sicht aus, dafs mehrere seltene Erdelemente, beginnend mit dem 
Cerium, auf einer Stelle des Systems in der vierten Gruppe unter- 
gebracht werden miissen. 

Ende November 1901, als die vorliegende Abhandlung schon 
zusammengestellt war, erschien der fiinfte Versuch dieser Art. 
Herr B. D. Steete** vergleicht auf Grund der paramagnetischen 
Eigenschaften der Elemente der seltenen Erden, welche ihr Maxi- 
mum im Erbium erreichen, diese Elemente mit den Elementen der 
achten Gruppe, mit denen sie einige Charakteristika gemeinschaft- 
lich haben und stellt sie in eine neue ,,interperiodische* Gruppe. 
Uber die Nummer oder Zahl dieser Gruppe im System und, was 
damit zusammenhiangt, iiber die Valenz der Elemente dieser Gruppe 
spricht sich der Verfasser nicht aus. Von den vier oben angefiihrten 
friiheren Versuchen, die genannten Elemente in eine gemeinschaft- 
liche Gruppe zu stellen, wird vom Verfasser kein einziger zitiert, 
er wiirde sich sonst iiberzeugt haben, dafs viele scheinbar neue 
Punkte seiner Abhandlung, z. B. auch der Hinweis auf die gleichen 
Atomvolumina der seltenen Erdmetalle sich schon bei Rrrerrs 
findet. 

Endlich, nachdem die vorliegende Mitteilung gemacht und im 
Auszuge ver6ffentlicht wurde, sprach Brurz,*® ohne einen anderen 
von seinen Vorgingern als STEELE zu zitieren, die Ansicht aus, dafs 
die Elemente der seltenen Erden eine gemeinschaftliche Abteilung 
der dritten Gruppe einnehmen, also eine Ansicht, welche identisch 
ist mit der im Jahre 1895 von Rereers ausgesprochenen. 

Ich erwahne diese Publikationen, von denen die von STEeELe, 
BravunER und Briurz fast gleichzeitig waren, mit Freude, weil sie 
den Beweis liefern, dafs der vorliegende Gegenstand eine interessante 
chemische Tagesfrage bildet. Vielleicht wird es mir erlaubt sein, 
darauf hinzuweisen, dafs sich meine vorliegende Arbeit von denen 
meiner Vorginger dadurch unterscheidet, dafs, wihrend dieselben rein 
theoretisch vorgingen, und infolge unzureichender Beriicksichtigung 
der Valenz dieser Elemente dieselben in die dritte Gruppe ein- 
reihten, die von mir allein ausgesprochene und, was ich ausdriick- 


%8 Verhdlg. d. Vereins Deutscher Naturf. u. Arzte 1899 II, S. 131—133. 
3 Sreete, Chem. News 84, 245. 
85 Britz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 562. 
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lich betone, von der der genannten Chemiker sich radikal unter- 
scheidende Ansicht, dafs die Elemente der seltenen Erden in eine 
Abteilung oder Zone der vierten Gruppe des periodischen Systems 
zu stellen sind, ein Resultat ist, auf dessen Erreichung alle meine 
seit 1578 ausgefiihrten experimentellen Untersuchungen zielbewulst 
gerichtet waren. 

Diese Abinderung des periodischen Systems hat den Vorteil, 
dafs die bisherige leere neunte Horizontalreihe aus dem System 
verschwindet, wihrend die mit dem Xenon, Caisium und Baryum 
beginnende achte Reihe durch die grofse Gruppe oder Zone der 
Klemente der seltenen Erden verlaingert erscheint, sich an das 
Tantal und Wolfram anschliefst und mit den schwereren Platin- 
metallen, bezw. mit dem Gold endet, welches zu gleicher Zeit das 
erste Glied der jetzigen neunten Reihe bildet. 

Jede kleine und grofse Periode (s. Tafel B) beginnt mit einem 
Klement aus der Gruppe der seltenen Gase mit der Valenz = O 
und dieselben sind in der nullten Gruppe angefihrt. 

Ks entfaillt dann die Notwendigkeit, links von der Gruppe der 
seltenen Krdelemente die Existenz von bisher unbekannten Atom- 
analogen der Schwermetalle der siebenten Gruppe wie Ag, Cd, 
In und Sn und rechts davon solcher wie Sb, Te, J anzunehmen, 
ferner die der Atomanaloga des Cisiums und Baryums aus der 
achten Reihe in der bisherigen zehnten Reihe. Ferner wiirde 
aus der dritten Gruppe der letztgenannten Reihe das Ytterbium als 
Analogon des Lanthans verschwinden, da das Ytterbium, welches 
weit weniger basisch ist als das Lanthan, wie schon oben erértert 
wurde, nicht hineinpalst. 

Die Thatsache, dafs noch nicht ein einziges der angefihrten, 
bis jetzt erwarteten Atomanaloga entdeckt wurde und dals dagegen 
Klemente der seltenen Erden existieren, deren Atomgewichte durch- 
weg zwischen 140 und 180 liegen, welche Zahlen mit denjenigen 
zusammenfallen, die den bis jetzt fehlenden Atomanalogen der Ele- 
mente der siebenten und achten in der bisherigen neunten und 
zehnten Reihe entsprechen miifsten, lifst es wahrscheinlich erscheinen, 
dafs zwischen dem Cerium und dem Tantal keine anderen Ele- 
mente als die Elemente der seltenen Erden existieren. 

Wenn wir uns fiir die Annahme der obigen abgeinderten Form 
des periodischen Systems entschliefsen, so wird das nichste Atom- 
analogon des Silbers das Gold, des Cadmiums das Quecksilber, des 
Indiums das Thallium, des Zinns das Blei, des Antimons das Wis- 
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mut bilden, worauf erst das Ekatellur (nicht das Dwitellur!) folgen 
wiirde. Die Analoga des Cisiums und des Baryums (vielleicht ist 
es das Radium) und des Lanthans wiirden erst in der letzten, jetzt 
zehnten Reihe vor dem Thorium stehen. Das niichste Atomana- 
logon des Niobs aus der sechsten Reihe [Ekaniob] ist das Tantal, 
und das Analogon des Molybdins [Ekamolybdin] ist das Wolfram. 
Zwischen diesen Elementen der paaren Reihen sind keine Elemente 
dieser Untergruppe mehr zu erwarten und die weitere Folge davon 
ist die, dafs fiir das Element der von K. Hormann und Pranpri*® 
entdeckten Euxenerde, fiir welches anfangs das Atomgewicht 214 
bis 171.4, spiater aber die Zahl 145 gefunden wurde, auf Grund 
welcher es Hormann zwischen das Niob und '‘l'antal stellte, ein 
anderes Atomgewicht und eine andere Stellung im System zu finden 
sein diirfte. Auch fiir das von K. Hormann als ,,Ekazinn“ erklirte 
radioaktive Blei findet sich jetzt zwischen dem Zinn und Blei keine 
leere Stelle mehr. 

Es wiirde ferner in der achten Gruppe nur drei Reihen von 
Elementen geben, am Ende der vierten Reihe: Fe, Co, Ni, Cu, 
am Ende der sechsten Reihe: Ru, Rh, Pd, Ag und am Ende der 
jetzigen achten Reihe: Os, Ir, Pt, Au. 

Obwohl der von mir entwickelte Vorschlag zur Abinderung des 
periodischen Systems, der im Prinzip, nicht aber in den Einzel- 
heiten mit denen von Rereers, STEELE und Binz iibereinstimmt, 
eine grofse Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, so betrachte ich ihn 
nicht als eine endgiiltige Lésung eines Problems, sondern fiir ein 
Problem selbst, dessen Lésung erst von der weiteren Untersuchung 
abhingt. 

Wenn wir die vorgeschlagene Abinderung beibehalten, so er- 
geben sich einige Konsequenzen und einige weitere Probleme, auf 
die ich hier hinweisen méchte: 

A. Zur Vervollstindigung des periodischen bis zum Uran wiirde 
die Entdeckung von nur neun bisher unbekannten Elementen iibrig 
bleiben, mit annihernd den folgenden Atomgewichten und Stellungen 
im System (die rémische Zahl bedeutet die Gruppe, die arabische 
die Reihe): 


1. Das Ekamangan = 100 (VII—6), Dichte des Metalls 
ca. = 11. 


86 Hormann und Pranpti, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 907; vgl. auch 
PranptL, Inauguraldissertation, Miinchen 1901. 
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2. Das Dwimangan = 190 (VII—8), Dichte des Metalls 
ca. = 21. 

3. Das Ekatellur = 212 (VI—9), Dichte des Metalls ca. = 9. 

4. Das Ekajod = 214 (VII—9). 

5. Das Ekaxenon = 218 (O—10). Vielleicht ist es das radio- 
aktive Gas von RuTHERFORD. 

6. Das Ekacisium = 220 (I—10). 

7. Das Ekabaryum = 225 (II—10), sehr wahrscheinlich ist 
es das Radium. 

8. Das Ekalanthan = 230 (II1J—10), wahrscheinlich das drei- 
wertige Klement einer radioaktiven seltenen Erde. 

9. Das Ekatantal = 235 (V—10). Auf die mégliche Existenz 
eines dritten Elementes der Niobtantalgruppe weisen die Arbeiten 
von Kriss und Niison*’ hin, 


Dagegen erlaube ich mir die Vermutung auszusprechen, dafs 
das hypothetische Klement mit dem Atomgewicht ca. R'Y = 178, 
dessen Existenz als des ,,Ekaceriums“ in der vierten Gruppe links 
vom ‘Tantal von vielen Chemikern bisher erwartet wurde, nicht 
existieren wird, was besonders aus einem Blick auf die abgekiirzte 
form B des periodischen Systems auf 8. 19 hervorgeht. Ich habe 
dem Suchen nach einem solchen Element in den negativsten, bei der 
Hydrolyse des komplexen Ammoniumthoroxalats aus Monazit, in 
welchem ein solches Element mit grofser Wahrscheinlichkeit vor- 
gefunden werden miifste, viel Zeit und Miihe gewidmet, aber ich 
gelangte nur zu einem Element mit dem Atomgewichtsminimum 
RIV = 220. 

Dagegen wiirde die Entdeckung eines einzigen Elementes, 
welches ein zwischen 140—180 liegendes Atomgewicht besitzen und 
nicht den Elementen der seltenen Erden angehéren wiirde, unserem 
Problem ein ganz anderes Gefiige geben. 

B. In der eine Unterabteilung der vierten Gruppe oder die 
Zone 1V—8 einnehmenden Gruppe der Elemente der seltenen Erden 
kann noch eine Anzahl dieser chemischen Asteroide, deren Atom- 
gewichte zwischen 140—180 liegen wiirden, Platz finden. Aufser 
den mehr oder weniger genau studierten und von mir schon in der 
Tafel A angefiihrten 10 Elementen kénnten in dieser Gruppe unge- 
fihr noch sieben bis zehn weitere Elemente untergebracht werden. 


Kriss und Nitson, Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 1676. 
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Wir finden namlich, dafs einer Differenz von 40 Einheiten in der 
Reihenfolge der Atomgewichte der auf einander folgenden Elemente 
in den ersten Reihen des Systems 20 Elemente, in den weiteren 
Reihen durchschnittlich 17 Elemente entsprechen. 

Wenn wir aber die Annahme beibehalten, dafs die auf das 
Cerium folgende Zone der Elemente der seltenen Erden aus der 
Ebene in die dritte Dimension herausgeht und wenn wir uns der 
von Brexetorr (s. Anm. 29 auf 8S. 19) ausgesprochenen Idee an- 
schliefsen, dafs die allmihliche Veriinderung der Eigenschaften dieser 
Elemente beim Ubergange von dem einen zum anderen mit allmiih- 
lichen kleinen Anderungen des Atomgewichtes zusammenhiingt, so 
kénnen wir erwarten, dafs die Anzahl dieser in der Natur existie- 
renden chemischen Asterofde eine noch weit gréfsere sein wird, 
analog den zwischen dem Mars und dem Jupiter existierenden 
Asterolden und méglicherweise wird bei einigen derselben die von 
BECQUEREL und besonders von CRrooKEs ausgesprochene ‘Theorie: 
,,One band — one element“, d.i. dafs z. B. beim Erbium jeder 
Absorptionsstreifen immer einem Element entspricht, ihre Giiltig- 
keit haben. Ein Beispiel einer solchen allmihlichen Anderung des 
Atomgewichtes haben wir ja in der Reihe: La = 139, Ce = 140, 
Pr = 141. 

Es ist demnach die Frage zu erwiigen: Inwiefern sind die 
Elemente der seltenen Erden als Individua zu betrachten? 

Abgesehen von den sicher der dritten Gruppe angehérenden 
Elementen: Scandium, Yttrium und Lanthan, wollen wir uns nur 
mit den zwischen 140—180 liegende Atomgewichte besitzenden Ele- 
menten unserer Zone 1V—8 beschiftigen. Auf Grund eigener lang- 
jahriger Arbeiten zweifle ich nicht mehr an der Individualitéit des 
Ceriums, Ce = 140.2, und des Praseodyms, Pr = 140.94. 

Ob aber auch das Gadolinium, Gd = 156, und das Ytterbium, 
Yb = 178, als Individuen angesehen werden kénnen, diese Frage 
lafst sich heute noch nicht mit Sicherheit beantworten. 

Zweifelhafter ist die Individualitit des Neodyms, dessen Salze 
nicht weniger als 27 Absorptionsstreifen im sichtbaren Teile des 
Spektrums besitzen und ich verweise hier auf den weiter unten fol- 
genden Teil dieses Kapitels. 

Zweifelhaft ist ferner die Individualitit des Terbiums, dessen 
Atomgewicht von Marignac®® zu 148.5 gefunden wurde, wahrend 





8° Manianac, Arch. Sc. Phys. Nat. 61, 2838. 
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Lecog DE BorsBaupRAN zuerst®® die Zahlen Tb = 161.4—163.1, 
spiter aber*’) Tb = 159.01—159.95 fand. Ferner ist die Indivi- 
dualitit des Samariums, Sm = 148, und des Europiums, Eu = 151, 
welches erst unlingst von Demarcay*! aus den zwischen dem Sa- 
marium und dem Gadolinium liegenden Fraktionen abgeschieden 
wurde, noch nicht vdllig sichergestellt, und in noch héherem Mafse 
gilt dasselbe vom Holmium, Ho = 165, Erbium, Er = 166, und 
Thullium, Tm = 170.7. * 

Es ist nicht unméglich, dafs es gelingen wiirde, das Neodym, 
Nd = 143.8, in mindestens ein Element mit einem kleineren Atom- 
gewicht und in ein anderes Element mit einem héheren Atom- 
gewicht von ca. 145 zu spalten und in &hnlicher Weise kénnten 
einige weitere Liicken in der zwischen Ce und Ta liegenden Zone 
ausgefiillt werden. 

Weitere Liicken dieser Zone kénnten durch einige der folgenden 
bisher nur wenig untersuchten und zum Teil zweifelhaften Elemente 
der seltenen Erden*® ausgefillt werden. 


1. Dysprosium von Lecog DE BorisBAUDRAN mit den Ab- 
sorptionsstreifen 2 = 451.5, 475, 456.5, 427.5 und 804(?). Es liegt 
hier kaum ein Individium vor, da Crookes nur 4 = 451.5 zugiebt. 

2. Ze von Lecog pre BorisBaupRAN, welches das Holmium be- 
gleitet. Besitzt charakteristische Linien im Reversionsspektrum. 
Identisch mit Gd von CrRooKEs. 

3. ZAP von Lecog pE BorspaupRAN, vielleicht identisch mit GC 
von CrooKEs und mit dem Terbium. 

4. Zy von Lecog pE BorsBaupRan, begleitet das Holmium. 
Reversionsspektrum. 

5. Ze von Lecog DE BorsBaupRan, begleitet das Samarium. 
Besitzt ein Funkenspektrum. 

6. Z& von Lecog pE BotspaupRan, begleitet das Samarium, 
besitzt ein Reversionsspektrum, welches nach Dremargay (I. c. 41) 
dem Europium angehért. 

7. Ge von Crooks giebt ein Vakuumspektrum. 


* Lecog pe Bortssaupran, Compt. rend. 102, 896. 

“© Lecog pe Boispaupran, Compt. rend. 111, 474. 

*' Demarcay, Compt. rend. 182 (1901), 1486. 

“? Uber Erbium vergl. Kriss, Z. anorg. Chem. 3, 354. — Uber Holmium 
vergl. Kri'ss und Hormann, Z. anorg. Chem. 3, 407. 

*’ Siehe: Cieve, Journ. Chem. Soc. 1896, 476. 
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8. GB von Crooxes, giebt ein Vakuumspektrum, vielleicht 
identisch mit Terbium oder Zf von LEcog DE BorsBauDRAN. 
9. Gy von Crooxgs, giebt ein Vakuumspektrum. 

10. God von Crooxes, vielleicht identisch mit Za Lecog DE 
BoIsBAUDRAN, giebt ein Vakuumspektrum. 

11. Ge von Crookes, Vakuumspektrum. 

12. G& von Crookes, Vakuumspektrum, ist vielleicht identisch 
mit Z? von LEcog pE BorsBauDRAN. 

13. Gym von Crookes, Vakuumspektrum. 

14. Sd von Crookes, Vakuumspektrum. Nach Brerrenporrr 
ist es Gadolinium, nach Demargay (lI. c. 41) ist es die am meisten 
charakteristische Linie des Europiums. 

15. Ein unbekanntes Element mit den Absorptionsstreifen 

= 550 und 493. Findet sich im unreinen Erbium, aber nicht im 
Thullium, reinen Erbium, Holmium und Dysprosium (Crooxes). 

i6. Ein unbekanntes Element mit dem Absorptionsband 4=475 
im alten Didym, siehe Dysprosium (Crookks, Demargay). 

17. Ein unbekanntes Element mit dem Absorptionsstreifen 
4 = 462 im alten Didym. Nach Demarcy ist es dasselbe Klement, 
welches auch 4 = 475 giebt (siehe 16), nach Crooxgs gehért es der 
Samariumreihe an. 

18. Unbekanntes Element mit dem Absorptionsstreifen 4 = 434 
des alten Didyms (DEmargoy). Die Streifen 427.5, 4384 und 474.5 
werden von Forstine noch beim Neodym angefihrt (vergl. 1). 


C. Betrachten wir die Basizitét der Elemente der seltenen 
Erden, fiir welche bisher nur ein einziges gemeinschaftliches quali- 
tatives und dazu nur relatives Mafs vorliegt: die gréfsere oder 
geringere Stabilitit ibrer Trinitrate der allgemeinen Formel R"™!(NO,), 
beim Erhitzen, so finden wir, dafs die starkste Basis das Lanthan- 
oxyd, die schwachste Basis das Scandiumoxyd ist, deren Klemente 
beide der dritten Gruppe angehdren. Fiir unsere Zone 1V—8 
kennen wir diese Kigenschaft beim Cerium nicht, da es beim Er- 
hitzen des Trinitrats in die vierwertige Form RX, tibergeht und das- 
selbe findet, wie ich beobachtete, auch beim Praseodym statt. Im 
allgemeinen scheint es, dafs die Basizitit der Trioxyde von den 
niederen Gliedern der Zone IV—8 zu den héheren Gliedern der- 
selben stufenweise abnimmt und im Ytterbium, dem héchsten bis 
jetzt bekannten Glied dieser Zone, ihr Minimum erreicht. Fiir ein 
anderes ahnlich qualitatives und relatives Mals, die Ordnung der 





28 


Fillbarkeit durch Ammoniak oder fiir die der abnehmenden 
Basizitét wahrscheinlich entsprechende gréfsere Léslichkeit der 
Ammoniumdoppelnitrate R'(NO,),.2NH,NO, in Wasser oder Sal- 
petersiure besitzen wir ein noch weit weniger vollstindiges Ver- 
suchsmaterial. 

Den ersten Versuch, quantitative Data fiir die verschiedene 
Basizitét der seltenen Erden zu erhalten, habe ich im Jahre 1881 
gemacht,** indem ich die von derselben Menge Ammoniumnitrat- 
l6sung aufgenommene Menge Lanthanoxyd und Didymoxyd ermittelte. 
Weitere vergleichende quantitative Versuche dieser Art, die Be- 
stimmung der Léslichkeit der Oxalate der seltenen Erden in Normal- 
schwefelsiure und weiter in Ammoniumoxalat wurden im Jahre 1898 
von mir*® publiziert. Sie beziehen sich auf die reinen Oxalate von 
La, Pr, Nd, Ce, Y und die unreinen Oxalate von Gd, Er, und spiter 
wurden nach demselben Plane die entsprechenden Data von BENE- 
piks*® fiir das reine Gadolinium bestimmt. 

Ks hat sich aus diesen Versuchen ergeben, dafs die der Zu- 
nahme oder Abnahme der Léslichkeitswerte entsprechende Reihen- 
folge der Erden fiir beide Reihen eine verschiedene ist und wahr- 
scheinlich in keinem der beiden Fille der Reihenfolge der Basizitat 
vollkommen entspricht. 

In der Anwendung physikalisch-chemischer Methoden zur 
Messung der Basizitit der seltenen Erden ist kaum mehr als der 
erste Anfang von Jones, Muramann und Ley gemacht worden und 
ich bemerke nur, dafs in meinem Laboratorium eine eingehendere 
Untersuchung in dieser Richtung im Gange ist. 

D. Die meisten seltenen Erden lassen sich nur durch die An- 
wendung indirekter Methoden trennen, wie fraktionierte Krystalli- 
sation ihrer anorganischen oder organischen Salze. (Die ersten Ver- 
suche in der letztgenannten Richtung wurden vom Prinzen Bona- 
parTEe*’ gemacht und voraussichtlich wird sich auf diesem Gebiete 
noch vieles Neue finden lassen.) Ferner benutzt man zu ihrer 
Trennnng die auf der verschiedenen Basizitaét der Erden beruhende 
fraktionierte Fiallung mit Ammoniak, die fraktionierte Zersetzung 
ihrer Nitrate in der Wirme u.s.w. Nur in zwei Fallen besitzen 


** Brauner, Monatsh. Chem. 3, 22. Weitere Versuche dieser Art sind in 
meinem Laboratorium im Gange. 

** Brauner, Chem. Soc. Journ. 1898, 971 ff. 

‘© Benepixs, Z. anorg. Chem. 22, 418. 

*? Bonaparte, Compt. rend. 16, 1003. 
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wir Grundlagen zu direkten Trennungsmethoden. Das Cerium 
wird in irgend einer Weise in den vierwertigen Zustand iiber- 
gefiihrt, wihrend alle iibrigen Erdelemente in dem dreiwertigen 
Zustande bleiben sollen; da aber das Praseodym und das Neodym 
die Neigung besitzen, in den vierwertigen Zustand iiberzugehen, so 
sind die ersten Fallungen z. B. der basischen Sulfate des Ceriums 
mit den Sulfaten der genannten Elemente verunreinigt. Erst durch 
mehrmalige Wiederholung der Fiallung werden die unbestindigeren 
Sulfate der héheren Oxyde von Pr und Nd reduziert, so dafs die 
letzteren in die Filtrate gelangen und man erst auf diese Weise zu 
den reinen Cerpriparaten gelangt. In ihnlicher Weise lifst sich, 
wie ich gefunden habe, das Praseodym vom Lanthan trennen, in- 
dem beim Schmelzen des Nitratgemisches mit Salpeter nur das 
erstere das hdhere Oxyd Pr,O, bildet, wihrend das Lanthan die 
dreiwertige Form beibehilt. 

Sollte sich durch weitere Untersuchungen die Richtigkeit der 
von mir vorgeschlagenen Einreihung der Elemente: Cer bis Ytter- 
bium in eine Stelle oder Zone der IV. Gruppe, 8. Reihe, als richtig 
erweisen, so wiirde daraus folgen, dafs die Hoffnung, neue direkte 
Methoden zur Trennung der Elemente dieser Gruppe von einander 
aufzufinden nur sehr gering sein wird! 

Aus dem in dieser Abhandlung Dargelegten ergeben sich aufser 
dem bereits oben Gesagten noch einige weitere Aufgaben: 

EK. Die Isolierung der dieser Gruppe angehérenden seltenen 
Erden in reinem Zustande und die Ermittelung der Atomgewichte 
der in ihnen enthaltenen Elemente, sowie chemischer und physika- 
lischer Konstanten. 

F. Die Isolierung der den Elementen der seltenen Erden ent- 
sprechenden einfachen Kérper im metallischen Zustande. 

Wir verdanken den Arbeiten von Bunsen, Norron und Hinur- 
BRAND die Kenntnis des metallischen Lanthans und Ceriums und 
des alten Didyms und neuerdings sind von Murumann, Horer und 
Wetss** erfolgreiche Versuche unternommen worden, das metallische 
Neodym zu isolieren.*® Damit ist unsere Kenntnis dieses Gebietes 
zu Ende. 

Dank der grofsen Ausbildung unserer elektrochemischen Metho- 
den und des Gonpscumip1’schen pyrochemischen oder Thermit- 





*8 Morumann, Horer und Weiss, Lieb. Ann. 320, 248. 
*? Sreran Meyer hat einige physikalische Konstanten des von Merck be- 
zogenen (kaum reinen) metallischen Erbiums bestimmt. (Monatsh. 20, 273.) 
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verfahrens besitzen wir jetzt Mittel, die uns hoffentlich auch der 
Lésung dieser Aufgabe niher bringen werden. 

G. Die weitere, schon oben erwahnte Aufgabe besteht darin, 
die Darstellung der héheren ozonischen Oxyde, sowie der anto- 
zonischen Superoxyde der zuginglichen seltenen Erden zu ver- 
suchen. Es scheint sich aus dem spirlichen, bisher vorliegenden 
experimentellen Material zu ergeben, dafs in dem Mafse, wie von 
den niederen Gliedern zu den héheren Gliedern dieser Zone I[V—8 
die Basizitit abnimmt, auch die beim Cerium am stirksten ent- 
wickelte Fiahigkeit, héhere Ozonide von der Verbindungsform RX, 
zu bilden, graduell abnimmt, so dafs die Ozonide der héheren 
Glieder dieser Zone wahrscheinlich nur sehr unbestindig sein werden, 
oder mit Riicksicht auf die schon oben ausgesprochene Analogie mit 
den Klementen der achten Gruppe, von denen einige in maximo nur 
die Form RX, erreichen, vielleicht gar nicht existieren werden. 

H. Aus dem bisher vorliegenden experimentellen Material scheint 
hervorzugehen, dafs in dem Mafse, wie von den niederen Gliedern 
der Zone IV—8 zu den hdheren Gliedern die Basizitit abnimmt, 
die Léslichkeit der Kaliumdoppelsulfate in gesittigter Kaliumsulfat- 
ljsung graduell zunimmt. Fir das Terbium besitzen wir zwei Atom- 
gewichtsbestimmungen: a) ca. 148, b) 159.0—160 und 161.4—163.1. 
In Anbetracht der geringen Lislichkeit seines Kaliumdoppelsulfats 
wiirde man vielleicht berechtigt sein, das kleinere Atomgewicht als 
das richtigere anzunehmen, so dafs das Terbium dann die bis jetzt 
leere Stelle mit dem Atomgewicht von ca. 147 vor dem Samarium 
einnehmen kénnte. 


Die obigen Darlegungen enthalten vieles Hypothetische. Ich 
hielt es aber dennoch fir zeitgemifs, diese Hypothesen als Pro- 
bleme der Chemie der seltenen Erdelemente meinen Zeitgenossen 
vor die Augen zu fihren, besonders um die jiingeren Chemiker 
zu weiteren, viel Zeit, Ausdauer und Geduld erfordernden experimen- 
tellen Untersuchungen auf diesem interessanten Gebiete der anor- 
ganischen Chemie anzuspornen. — 


Prag #m Mai 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1902. 
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Untersuchungen iiber das Tellur. 
Von 


A. GUTBIER. 


Zur Vervollstindigung meiner bisher publizierten Abhandlungen ! 
iiber das Tellur seien im folgenden die Resultate einiger Unter- 
suchungen mitgeteilt, welche ich zum Teil mit Unterstiitzung von 
Herrn F. Fuoury ausgefiihrt habe. 

Als Ausgangsprodukt zur Herstellung reiner Tellurpriparate 
pflege ich ungarisches Rohtellur zu benutzen, welches ziemlich wohl- 
feil bisher von der kgl. ungarischen Hiitte in Selmeczbanya — Schem- 
nitz — geliefert wurde. Da in der sonst sehr umfangreichen Litte- 
ratur iiber die Tellurerze keinerlei Mitteilungen iiber die Zusammen- 
setzung des von den Hiitten gelieferten Rohtellurs vorhanden sind, 
habe ich es fiir nétig erachtet, seine Zusammensetzung zu ermitteln 
und zur Ausfiihrung der Analyse einen bequemen Gang auszu- 
arbeiten. Gleichzeitig habe ich auch das Tellurmaterial, welches 
von chemischen Fabriken als sogenanntes ,,reines Tellur“ verkauft 
wird, mit in den Kreis meiner Untersuchungen hineingezogen, um 
mittels Zahlenbeweisen darauf aufmerksam machen zu _ kénnen, 
dafs Vorsicht bei Anwendung kiéuflicher Tellurpriparate sehr am 
Platze ist. 


Analysen verschiedener Tellursorten. 


I.” Rohtellur, ,,36°/,ig“, von Selmeczbanya. 


Das kaufliche Produkt stellt ein schwarzes Pulver von hohem, 
spezifischem Gewichte dar; zuweilen ist es mit fremden Bestand- 
teilen, wie Gangart und Holzsplittern, stark durchsetzt, so dafs eine 





' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2114. 2724; Z. anorg. Chem. 29, 22; 
Lieb. Ann. 320, 52; Z. anorg. Chem. 31, Heft 3. 
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gleichmifsige Probe fiir die Analyse nur schwierig darstellbar ist. 
Deshalb ist es auch nicht verwunderlich, dafs oft mehrere Analysen 
ausgefiihrt werden mufsten, aus denen dann das Mittel gezogen wurde. 

Kine qualitative Untersuchung ergab die Anwesenheit von 
Tellur — welches am einfachsten durch die charakteristische Rot- 
firbung beim Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiure nach- 
gewiesen werden kann —, Wismut, Antimon, Kupfer und Eisen, 
sowie von sehr geringen und nicht wigbaren Mengen Zink und 
Schwefel. 

P. KorHNeR! machte vor kurzem darauf aufmerksam, dafs Selen 
vor dem Tellur durch Schwefeldioxyd ausgefallt wird und zitiert 
u. a. auch, dafs SraupENMArIER? nichts von der roten Abscheidung 
des Selens erwihnt habe; da ich meine Untersuchungen mit dem- 
selben Material ausgefiihrt habe, welches StaAUDENMAIER zur Ver- 
fiigung stand, méchte ich es nicht unerwihnt lassen, dafs simtliche 
ungarischen Tellursorten keine Spur von Selen enthalten. Es geht 
dies ja auch schon daraus hervor, dafs in Ungarn ausschliefslich 
Tetradymit Bi,Te,S, Nagyagit Au,Pb,,Sb,(STe), und Griinlingit 
Bi,TeS, auf Tellur verarbeitet werden, und dafs deshalb schon das 
Rohtellur kein Selen enthalten kann. Trotzdem habe ich aber ver- 
schiedene Versuche angestellt, um sicher darthun zu kénnen, dalfs 
das Rohtellur absolut selenfrei ist. Am besten eignet sich hierzu 
meinen Erfahrungen nach die Methode von Drivers und Suxrmosz,?® 
nach der man zur Trennung der beiden Elemente — Selen und 
Tellur — das gepulverte Material in konzentrierter Schwefelsiure 
auflést und zu dieser Lésung das fiinffache Gewicht einer ge- 
siittigten, wiisserigen Lésung von Schwefeldioxyd hinzufiigt; hierbei 
fillt bekanntlich nur das Selen aus, und in dem hiervon enthaltenen 
Filtrate wird erst nach dem Versetzen mit starker Salzsiure das 
Tellur durch Einleiten von gasférmigem Schwefeldioxyd nieder- 
geschlagen. 

Da sich aber das ungarische Rohtellur als vollkommen frei 
von Selen erwies, brauchte mithin auf dieses Element keine Riick- 
sicht genommen zu werden. 


Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung wurde folgender 
Analysengang, der sich sehr gut bewahrt hat, ausgearbeitet: 


' Jaeb, Ann. 319, 1—50. 
* Z. anorg. Chem. 10, 189 ff. 
5’ Chem. News 1885, 51. 199. 
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Die sorgfiltig gesiebte und im Exsikkator iiber konzentrierter 
Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstenz getrocknete Substanz wird 
in einem Erlenmeyerkélbchen in der gerade nétigen Menge ver- 
diinnten, warmen Kénigswasser gelést, wobei geringe Mengen von 
Gangart und héchst selten Spuren von nicht oxydiertem Schwefel 
zuriickbleiben. Die eventuell filtrierte Lésung, welche stark griin 
gefirbt ist, wird nun behufs der Entfernung der Salpetersiiure auf 
einem lebhaft siedenden Wasserbade mit konzentrierter Salzsiiure 
so lange zur Trockene verdampft, bis der Geruch nach Chlor vdllig 
verschwunden ist; der Riickstand wird mit heifser, nur wenig ver- 
diinnter Salzsiure aufgenommen und nach stiirkerem Verdiinnen 


mit heifsem Wasser — wobei eine Triibung aber zu vermeiden 
ist — bei 70—80° mit Schwefelwasserstofigas gesiittigt. Der hier- 


bei auftretende orangerote Niederschlag fiirbt sich rasch schwarz; 
er enthalt Tellur, Antimon, Kupfer und Wismut als Sulfide, welche 
am besten und einfachsten dadurch getrennt werden, dafs man das 
abfiltrierte und gut ausgewaschene Sulfidgemisch mit warmer Kalium- 
sulfidlésung behandelt, wobei Tellur und Antimon als Sulfosalze in 
Lésung gehen. Im Filtrate trennt man dann das Tellur vom Anti- 
mon entweder nach der von MurHMann und ScurOpEr! angegebenen 
Vorschrift mittels 20°/,iger weinsiiurehaltiger Salzsiiure, oder be- 
quemer und schneller nach der von mir? angegebenen Methode 
mittels Hydrazinhydrat. 


Das bei dem Digerieren mit Kaliumsulfid ungelést gebliebene 
GFemenge von Kupfersulfid und Wismutsulfid wird in warmer Sal- 
petersiure gelést; das Wismut wird als Karbonat ausgeschieden 
und als Oxyd gewogen, wihrend im Filtrate das Kupfer in Schwefel- 
wasserstoff als Sulfid gefaillt und als Sulfiir zur Wigung ge- 
bracht wird. 

Kisen wird aus dem sauren Filtrate des Schwefelwasserstofl- 
niederschlages nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstofis mit- 
tels Ammoniak als Ferrihydroxyd niedergeschlagen und als Oxyd 
bestimmt. 


Von einer gewichtsanalytischen Bestimmung des Zinks und 
Schwefels mufste wegen der geringen Mengen, in denen sie vor- 
handen waren, Abstand genommen werden. 


1 Z. anorg. Chem. 14, 432. 
* Studien iiber das Tellur, Habilitationssebrift 1901. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 8 
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Die Analysen des 36°/, Tellur 
gaben folgende Zahlenresultate: 


enthaltenden Rohproduktes er- 


I. II. 
Te 85.81 °/, 35.20 °/, 
Sb 84.82%), 35.70 %/, 
Cu 19.20 °), 18.90 °/, 
Bi 7.86 °/, 7.02 °/, 
‘e 1.56 °/, L.n8 “ke 
99.25 °/, 98.59 °/, 


Il. Rohtellur, ,,72.5°%,ig*, von Selmeczbanya. 

Dieses kiiufliche Produkt ist dem vorigen dufserlich sehr ahn- 
lich, aber wesentlich anders zusammengesetzt als jenes. Besonders 
auffillig war bei diesem Produkte ein erheblicher Gehalt an oxy- 
diertem Tellur — TeO, —, was wohl in der minder innigen Um- 
hiillung des fufserst leicht oxydierbaren Tellurs durch die begleiten- 
den Elemente seinen Grund haben diirfte. 

Man kann einen solchen Gehalt an Tellurdioxyd sehr leicht 
daran erkennen, dafs man das Rohtellur mit mifsig verdiinnter 
Salzsiiure behandelt, in diesem Auszuge das Tellur durch Reduktions- 
mittel mit Schwefeldioxyd oder Hydrazinhydrat ausfallt und es durch 
die charakteristische Schwefelsiurereaktion nachweist. 

Das Produkt enthielt neben Tellur noch Kupfer, Antimon, Eisen, 
Wismut, Zink, Schwefel und Kieselsiure. Die quantitative Be- 
stimmung und ‘Trennung der Bestandteile wurde im wesentlichen 
nach dem oben beschriebenen Analysengange ausgefiihrt, nur ge- 
langten hierbei auch die Kieselsiiure, sowie Zink und Schwefel zur 
Bestimmung; der Sauerstoff des in dem Produkte enthaltenen Tellur- 
dioxyds wurde aus der bleibenden Differenz berechnet. 

Die Analysen des mit 72.5°/, Tellurgehalt ausgezeichneten 
Produktes ergaben folgende Resultate: 


L. If. 
Te 72.18 "le 73.14 °l5 
Cu 7.14 °/, 7.19 °/, 
Sb 6.92 °/, 5.90 °), 
Fe 8.90 °/, 8.49 °/, 
Bi 1.05°, -- 
Zn 0.88 °/, — 
S 1.16 °/, — 
SiO, 1.56 °/, — 
O 5.21 °/, _ 


100.00 °/, 
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Hil. Im Handel bezogenes, raffiniertes Tellur in Pulver- 
form ,,reinst, gefalit*. 


Dieses Handelsprodukt stellt ein grauschwarzes Pulver dar, 
das sich ebenfalls durch hohes spezifisches Gewicht auszeichnet und 
welches in verdiinntem warmen Kénigswasser glatt, ohne einen Riick- 
stand zu hinterlassen, auflésbar ist; beim heftigen Gliihen im offenen 
Tiegel verfliichtigt sich die Substanz unter Hinterlassung eines sehr 
geringen Riickstandes von schwirzlich-brauner Farbe. 

Zur niheren Untersuchung dieses Gliihriickstandes wurde 1 g 
des Materiales genau abgewogen und in einem unbedeckten Por- 
zellantiegel vor dem Geblise unter fortwihrender Zuleitung eines 
reinen Luftstromes stark gegliiht, bis sich alles Tellurdioxyd in Ge- 
stalt schwerer, weifser Diimpfe verfliichtigt hatte und bis nach 
weiterem Gliihen Gewichtskonstanz eingetreten war. Der nicht- 
fliichtige, zuriickbleibende Koérper wog 0.024 g, mithin betrug also 
der Glihriickstand dieses Tellurmateriales 2.4 °/.. 


Bei der qualitativen Untersuchung erwies sich der Riickstand 
nach dem Ausschmelzen mit Kaliumbisulfat als zum Teil aus Kupfer 
und zum anderen Teile aus Eisen zusammengesetzt; der unldsliche 
Teil wurde als Antimontetroxyd erkannt. 


Durch diese Untersuchung ist der Beweis dafiir erbracht, dafs 
es doch gelingt, Spuren von fremden Klementen mittels chemischer 
Analyse neben Tellur zu bestimmen, eine Thatsache, die neuerdings 
bestritten wurde. 


Schwefel konnte nicht mit geniigender Sicherheit nachgewiesen 
werden; Selen ist in diesem Produkte ebenfalls nicht enthalten, wie 
durch mehrfache Versuche festgestellt wurde. 


Es wurden zur quantitativen Bestimmung zwei vorher sorgfiltig 
getrocknete Proben analysiert und der Gehalt an Tellur folgender- 
mafsen gefunden: 


I. 0.8631 g iieferten 0.8201 g = 95.02 °/, Tellur. 
Il. 0.6725 g lieferten 0.6399 g = 95.15 °/, Tellur. 


Der auffallend geringe Tellurgehalt erklirt sich durch die An- 
wesenheit von Tellurdioxyd, das durch Ausziehen des Produktes 
mit verdiinnter heifser Salzsiure, wie oben beschrieben, nachgewiesen 
wurde. 


s* 
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[V. Geschmolzenes Tellurmaterial in Stangenform, unbe- 
kannter Herkunft. 


Dieses Material bildete harte, spréde, leicht pulverisierbare 
Stangen von grauer Farbe und krystallinischem, starkglinzendem, 
silberweifsem Bruch; es entstammte der Sammlung des Universitits- 
laboratoriums und scheint noch von F. Becker herzuriihren, welcher 
vor langen Jahren eine Untersuchung iiber das Tellur ausgefiihrt 
hat.' Das Material war anscheinend gereinigt und wieder zusammen- 
geschmolzen, da es sich als sehr rein erwies und auf chemischem 
Wege nur ganz geringe Spuren von Kupfer und Antimon nach- 
gewiesen werden konnten. 

Kine Tellurbestimmung ergab: 


0.2368 g enthielten 0.2350 g = 99.24 °/, Tellur. 


V. Tellur von Kahlbaum, ,,reinst, geschmolzen*. 


Dieses von mir bereits beschriebene Produkt? enthielt in Spuren 
als Verunreinigungen Wismut und Antimon. 
Kine Tellurbestimmung ergab: 


0.8456 g enthielten 0.7949 g = 94.00°/, Tellur. 


VI. Tellur von pre Haén, ,,rein, geschmolzen“ 


enthilt nach qualitativer Untersuchung neben Tellur noch Kupfer, 
Wismut und Antimon als Verunreinigung. 


Darstellung chemisch reinen Tellurs. 


Obigen Untersuchungen zufolge ist also simtlichen kiuflichen 
Tellurprodukten, selbst denen als ,,reinst“ bezeichneten, gegeniiber 
ein Mifstrauen sehr am Platze; fiir wissenschaftliche Zwecke ist es 
unbedingt und unumgiinglich notwendig, die Priparate immer und 
immer wieder zu reinigen, zumal, da das frisch gefallte Tellur mit 
einer nur héchst selten wieder angetroffenen Oxydationsfihigkeit be- 
gabt ist, und man nie mit Sicherheit dafiir einstehen kann, dals 
das liingere Zeit aufbewahrte Priparat noch vollkommen dioxyd- 
frei ist. 

In letzter Zeit ist ibrigens von KanntBaum, Rots und SrepLER* 


' Lieb. Ann. 180, 257. 
* laeh. Ann. 320, 64. 
* Z. anorg. Chem. 29, 177 ff. 
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sowie auch von Kéruner! durch Untersuchung des Funkenspektrums 
von gereinigtem ‘Tellurmaterial weiteres zu unserer Kenntnis von 
den Verunreinigungen des im Handel erhiltlichen Tellurs gebracht 
worden. 


Von Verbindungen des Tellurs, die sich infolge ihrer EKigen- 
schaften und besonders ihrer konstanten Zusammensetzung wegen 
vorzugsweise als Ausgangspriiparate zur Darstellung chemisch reinen 
Tellurs und fiir Untersuchungen iiber die Derivate desselben eignen, 
kommen zunichst nur zwei, nimlich die Tellursiure und das basische 
Tellurnitrat in Betracht. 

Die bestindigste Tellurverbindung ist allerdings ohne Zweifel 
das Tellurdioxyd; da sich dasselbe aber absolut rein nur aus den eben 
genannten Derivaten erhalten lifst, kann es in den Bereich dieser 
Betrachtungen nicht mit hineingezogen werden. 

Nach meinem Dafiirhalten gebiihrt unter diesen beiden Kérpern 
der Tellursiure unbedingt der Vorzug und zwar aus folgenden 
Griinden: 

Bei der Darstellung des basischen Tellurnitrats, welchem Kier 
und Moreu? die Formel 4TeQ,.N,O,.1'/,H,O zuerteilten, das aber 
nach den Untersuchungen von Norris, Fay und Epaerty,* sowie 
P. Korxuner‘ krystallwasserfrei ist und durch Auflésen von Tellur 
in 60—70° warmer Salpetersiiure vom spezifischen Gewichte 1.255 
erhalten wird, mufs fufserst sorgfiltig auf die Kinhaltung obiger 
Temperatur und die Stirke der Siure, welche letztere stets in grofsem 
Uberschusse vorhanden sein mufs, geachtet werden, da sonst Mifs- 
erfolge nicht ausbleiben; steigt nimlich beim Kindampfen der sal- 
petersauren Lésung zur Krystallisation die ‘’emperatur nur um 
einige wenige Grade, oder ist nicht geniigend Salpetersiure zur 
Lésung des Tellurs vorhanden gewesen, so zersetzt sich das Reak- 
tionsgemisch unter Ausscheidung von Tellurdioxyd und an eine kon- 
stante Zusammensetzung der Krystalle ist dann naturgemifs nicht 
mehr zu denken. 

Aus Wasser ist das Nitrat nicht umkrystallisierbar, da es sich 
dabei unter Abscheidung von Dioxyd zersetzt, dagegen liifst es sich 


l. ¢. 

Compt. rend. 102, 47. 

Amer. Chem. Journ. 23 (1900), 105. 
l. ¢. 
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durch Auflésen von Salpetersiure und Wiederabdampfen der Lésung 
bei 70° reinigen. 

Dies ist der gréfste Ubelstand bei der Anwendung des Nitrats 
im Vergleich zu der Tellursiure, welche sich in fast allen Verhilt- 
nissen in Wasser list, und sich auch aus wisserigen Lésungen in 
hervorragend reinem Zustande erhalten lifst; ihr Krystallisations- 
vermégen ist zum mindesten das gleiche, wie das des Nitrats. 
Aufserdem ist meiner Ansicht nach die Darstellung der Tellursiure 
nicht zeitraubender oder mit mehr Schwierigkeiten verbunden, als 
die Gewinnung des Tellurnitrats; man kann ganz bequem in 2 bis 
3 Tagen | kg Rohtellur auf unreine Tellursiure, deren Umkrystalli- 
sation aber auch nicht lange Zeit in Anspruch nimmt, verarbeiten 
und braucht sich dabei — was mir als ein grofser Vorteil er- 
scheint um genaue Innehaltung einer Temperatur nicht zu 
kiimmern, da alle Arbeiten auf einem lebhaft siedenden Wasser- 
bade ausgefiihrt werden. 

P. Kormner! benutzte zu seinen Atomgewichtsbestimmungen 
des Tellurs das basische Nitrat und zieht dasselbe der Tellursiure 
vor. Doch, da er die Reinheit seiner Priparate mit grofser Sorg- 
falt durch exakte spektralanalytische Methoden kontrollierte, konnte 
er auch dem reinsten basischen Tellurnitrate — dargestellt mittels 
zweimal im Vakuum destillierter, chlorfreier Salpetersiure und riick- 
standfreiem Wasser unter Vermeidung jeder Quelle, die Verunreini- 
gungen hiitte verursachen kénnen — den héchsten Reinheitsgrad 
nicht zuerkennen. In diesen Proben vermochte er drei charakte- 
ristische Linien 

A 3382.5 = Ag, 
A 3273.4 = Cu, 
A 3246.8 = Cu, 


im ultravioletten Teile des Funkenspektrums nicht zum Verschwinden 
zu bringen. 

Die gleichen Linien zeigten aber auch die Spektren jenes Tellurs, 
welches er aus reinster, nach dem SrauDENMAIER’schen Verfahren? 
dargestellter Tellursiiure gewonnen hatte. In diesem beobachtete 
er aufser den beiden erwihnten Linien noch _,,andeutungsweise“ 
zwei schwer erkennbare Linien 
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1 2834.4 Sb?, Intensitit: sehr schwach | 
4 2740.1 Sb , Intensitiit: sehr schwach | schwer erkennbar, 


von sehr schwacher Intensitiét, welche dem Antimon anzugehéren 
schienen. Dies ist jedoch der einzige Grund, den KOrHNER gegen 
die Reinheit der Tellursiiture geltend machen kann, und es erscheint 
mir dieser Grund im Hinblick auf die mafslose Schirfe spektral- 
analytischer Untersuchungsmethoden durchaus hinfillig, da dieselben 
die Genauigkeitsgrenzen chemisch analytischer Arbeiten weit iiber- 
schreiten, wie man sie bei exaktesten Atomgewichtsbestimmungen 
verlangen muls. 

Nach eingehender Priifung aller dargelegten Gesichtspunkte 
und auf das Ergebnis zahlreicher, priiparativer Versuche gestiitzt, 
entscheide ich mich fir die Verwendung der Tellursiure als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung siimtlicher reinen Tellurpriiparate. 


Was nun die Bereitung von chemisch reinem Tellur anbelangt, 
so ist aus dem Vorhergesagten ersichtlich, dafs man dazu von einer 
Tellurverbindung ausgehen mufs, welche man leicht in reinem Zu- 
stande erhalten kann; ob man dafiir nun die Tellursiiure, welche 
ich als das geeignetste Produkt empfehle, oder das basische Tellur- 
nitrat, dem KorHner den Vorzug giebt, anwendet, bleibt natiirlich 
jedem Forscher freigestellt. 

Zur Gewinnung des Tellurs selbst stehen zwei Wege zur Ver- 
figung und zwar kann man entweder das Tellur aus Lésungen 
einer der beiden obengenannten Verbindungen mit Schwefeldioxyd, 
Hydrazinhydrat oder irgend einem anderen, ihnlich wirkenden Re- 
duktionsmittel ausfillen und das niedergeschlagene Tellur um- 
schmelzen, oder man kann die Tellursiure, ebenso wie das Tellur- 
nitrat, durch Erhitzen in Tellurdioxyd iiberfiihren und dieses durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrome zu metallischem Tellur reduzieren. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: Die Reduktion der Tellur- 
verbindungen kann — vorausgesetzt, dafs man nicht Hydrazinhydrat 
bezw. dessen Chlorhydrat anwendet, welches bekanntlich saimtliche 
Verbindungen, auch die des sechswertigen Tellurs, glatt reduziert — 
nur dann stattfinden, wenn die Tellursiure durch linger andauerndes 
Erhitzen mit Salzsiure zu telluriger Siure reduziert und wenn durch 
gleiches Verfahren aus dem Tellurnitrat die Salpetersiure entfernt 
worden ist. Nun lést sich aber andererseits die tellurige Siure 
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bezw. ihr Anhydrid in Salzsiure zu Tellurchlorid auf, und dieses 
ist, wie exakte Versuche Brauner’s gezeigt haben, mit den Wasser- 
bezw. Siuredimpfen fliichtig; man ist also gezwungen beim Ab- 
dampfen gréfserer Mengen von Tellurchlorid, um Verluste an Sub- 
stanz zu vermeiden, einen Strom trockenen Schwefeldioxyds iiber 
die Liésung zu leiten. Ferner ist eine Ausfaillung von Tellur in 
grifseren Mengen durch Schwefeldioxyd nicht beim ersten Male 
quantitativ, was zum Teil wohl seinen Grund mit in der unglaub- 
lich grofsen Oxydationsfihigkeit des frisch gefaillten Tellurs hat,? 
und deshalb ist die Fiallung Ofters zu wiederholen. Auch das 
Sammeln des gefillten Tellurs auf einem Filter und das Auswaschen 
des Produktes ist infolge seiner leichten Oxydierbarkeit mit grofsen 
Schwierigkeiten verkniipft. Das sich hierbei bildende Tellurdioxyd 
wird dann natiirlich beim Umschmelzen mit in das reine Tellur 
hineingeschmolzen, woher sich auch der geringe Tellurgehalt des 
Handelsproduktes ergiebt. 


Im allgemeinen ist aus dem soeben Gesagten ersichtlich, dafs 
diese Methode sehr umstiindlich und zeitraubend ist, bis sie zu dem 
gewiinschten Resultate fihrt, niimlich zu chemisch reinem Tellur. 


Die zweite Methode, die in der Reduktion des Tellurdioxyds 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrome besteht, ist dagegen viel ein- 
facher auszufiihren und fiihrt rascher zu dem gewiinschten Ziele. 


' Die sehr exakten Versuche, welche ich seiner Zeit zur Atomgewichts- 
bestimmung des Tellurs ausfiihrte, haben mich gelehrt, dafs es recht wohl 
miglich ist, Tellur aus vollkommen neutralen Lésungen durch Hydrazinhydrat 
schon bei der ersten Fiillung quantitativ niederzuschlagen, wenn man nur 
einige Vorsichtsmafsregeln, welche ich in Lieb. Ann. 320, 52—65 angegeben 
habe, genau befolgt. Arbeitet man dagegen in sauren Lésungen, wie z. B. 
mit Lésungen des ‘Tellurchlorids, und gebraucht man noch dazu Schwefeldioxyd 
als Reduktionsmittel, so hat man immer mit Mifserfolgen zu rechnen, die eine 
abermalige Fallung des Tellurs beanspruchen. Diese Erscheinung diirfte wohl 
dadurch ihre Erklirung finden, dafs, wie ich weiter oben zeigen werde, frisch 
wefilltes Tellur selbst unter Salzsiiure oxydabel ist; die sich oxydierenden 
Mengen gehen natiirlich sofort wieder in Lésung und verursachen die falschen 
Resultate. Andererseits oxydiert sich das abfiltrierte Tellur auch sehr leicht 
auf dem Filter und beim Auswaschen geht dann natiirlich das durch die ver- 
diinnte Salzsiiure geléste Tellurdioxyd mit durch das Filter; hat man niimlich 
ganz exakt gearbeitet und die salzsaure Lésung solange mit Schwefeldioxyd 
behandelt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt, so findet man beim Priifen des 
Filtrates nur selten noch geringe Spuren von Tellur, dagegen merkliche 
Mengen im Waschwasser. 


——— te 


Man arbeitet am besten folgendermafsen: 


Eine Menge reinster Tellursiure wird in einem Platintiegel, 
den man zur Vermeidung der reduzierenden Flammengase noch 
extra in einen gréfseren Porzellantiegel stellt, durch langsame 
Steigerung der Temperatur zuerst in einem Trockenschranke ent- 
wissert — bei raschem Erhitzen schmilzt die gepulverte Siiure in 
ihrem Krystallwasser, welches bei weiterem Erhéhen der Temperatur 
durch Spritzen Verluste herbeifiihrt — und schliefslich durch Er- 
hitzen iiber einen starken Bunsenbrenner in reines ‘Tellurdioxyd 
iibergefiihrt. Dieses letztere wird nun in kleine Porzellanschiffchen 
verteilt und in einer Verbrennungsréhre unter Erhitzen durch einen 
lebhaften Strom reinen Wasserstoffgases reduziert.! Nach meinen 
Beobachtungen ist es sehr ritlich, bei dieser ersten Reduktion einen 
recht lebhaften Gasstrom anzuwenden und die Schiffchen im Rohre 
schief zu stellen, so dafs hierdurch gleichzeitig ein Abfliefsen des 
gebildeten Tellurs bewerkstelligt wird. 


Das so gebildete Tellur ist selbstverstindlich noch nicht ganz 
rein, sondern enthalt meist noch Spuren von Dioxyd, welches von 
den metallischen Kugeln des Priparates eingeschlossen wird. Zur 
weiteren Reinigung wird es noch mehrmals im Wasserstoffstrome 
umdestilliert; alsdann erhilt man aber ein Priiparat, das wohl den 
héchsten Anforderungen geniigen diirfte und nun erst zu_ wissen- 
schaftlichen Untersuchungen benutzt werden kann. 


Auf diese Weise gewonnen, stellt das Tellur meist lingliche 
Kiigelchen dar, da die kleinen Krystalle wiihrend der Destillation 
zusammentiiefsen, ist von zinnweilser Farbe und lifst sich leicht 
zu elnem grauen, metallgliinzenden Pulver zerdriicken; zur ein- 
facheren Handhabung kann nun dieses Tellur nochmals und zwar 
diesmal nach der von P, Korner? ausfiihrlich beschriebenen Methode 
umgeschmolzen und in Stibchen geformt werden. 


Ein so bereitetes Tellur wurde sorgfaltigst qualitativ und quan- 
titativ untersucht; auf chemischem Wege war nicht die geringste 


' Es empfiehlt sich, den Wasserstoff, welechen man sich aus reinem Zink 
und destillierter Schwefelsiiure bereitet, auf jeden Fall vor dem Einleiten in 
die Réhre noch durch mehrere Waschflaschen, welche der Reihe nach Kali- 
lauge, Kaliumpermanganat, Silbernitrat und konzentrierte Schwefelsiiure ent- 
halten, zu leiten, um ein méglichst reines Gas zu erhalten. 

71. «. 
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Spur irgend einer Verunreinigung zu benutzen. Die Analysen er- 
gaben folgende Resultate: 


I. 0.9825 g Substanz enthielten 0.9823 g = 99.98 °/, Tellur. 
Il. 0.4555 g Substanz enthielten 0.4560 g = 100.11 °/, Tellur. 


Die Darstellung chemisch reinen Tellurdioxyds geht aus dem 
oben Gesagten deutlich hervor; zur Reinigung schmilzt man das 
beim Erhitzen der Tellursiure bis zur Gewichtskonstanz erhaltene 
Produkt am besten in einer Réhre unter Durchleiten eines lang- 
samen Stromes trockener, gereinigter Luft, wobei es zum Teil, aber 
nur sehr schwierig sublimiert. 

Die Analysen eines auf solchem Wege erhaltenen reinen Di- 
oxyds ergaben folgende Resultate: 


I. 0.7793 g Substanz ergaben 0.6234 g Tellur. 
II. 0.8990 g Substanz ergaben 0.3184 g Tellur. 


Berechnet fiir TeQ,: Gefunden: 
79.90 °/, Te I. 80.00 li. 79.80 °/, Te. 


Eigenschaften des chemisch reinen Tellurs. 


Bekanntlich herrscht immer noch die Meinungsverschiedenheit 
der Herren RerGers und Muramann beziiglich der Léslichkeit des 
Tellurs in Methylenjodid. 

J. W. Rereers hatte bei seinen Untersuchungen iiber ,,die Lés- 
lichkeit einiger Metalljodide und Metallotde in Jodmethylen“ ge- 
funden,! dafs fein zeriebenes Tellur beim Digerieren mit warmem 
Methylenjodid unter Braunfirbung der Fliissigkeit in Lésung ginge, 
und er hatte nach dem Wegdampfen des Lésungsmittels undurch- 
sichtige, graue, lebhaft metallglinzende Kérnchen, die teilweise 
Krystallumrisse zeigten, erhalten. Es wire also damit das erste 
eigentliche Lisungsmittel fiir Tellur gefunden worden; denn, obwohl 
sich ja Tellur, wie bekannt, auch in heifser Kalilauge und in 
Schwefelsiiure auflést und sich beim Erkalten oder Verdiinnen 
wieder als Tellur abscheidet, sind dies doch eigentlich keine physi- 
kalischen Lésungen, indem das Tellur in den beiden Flissigkeiten 


' Z. anorg. Chem. 3, 343—350. 
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in eine neue Verbindung umgesetzt wird, welche sich infolge ihrer 
Unbestindigkeit rasch wieder zersetzt und Tellur als solches ab- 
scheidet. 

STAUDENMAIER! teilte kurz darauf im Auftrage MoTrHMann’s 
mit, dafs sich reines Tellur in reinem Jodmethylen nicht im ge- 
ringsten lése und nur von jodhaltigem Jodmethylen unter Braun- 
firbung der Fliissigkeit aufgenommen werde; beim Abdampfen der 
Liésung zur Trockene und beim Erhitzen des Riickstandes ent- 
wickelten sich reichliche Joddimpfe. 

In einer darauf erschienenen Besprechung wies Reraers? wieder- 
holt darauf hin, dafs er an seinem Befunde festhalten miisse, da 
seine Versuche mit gereinigtem Jodmethylen die Richtigkeit seiner 
Angaben bestitigt hiitten; eine Erklirung fiir die Art der Léisung 
stellte er in Aussicht. 

Ich habe zur Klirung dieser Angelegenheit diesbeziigliche Ver- 
suche angestellt, nach welchen die Angaben von Reraxrs, der leider 
kurz nach der letzten erwihnten Publikation verstorben ist, auf 
Richtigkeit beruhen, nimlich dafs reines Tellur wirklich von reinem 
Methylenjodid* in Spuren gelést wird, wenn man die Mischung 
schwach erwirmt. 

Die Angabe StaupENMAIER’s, dafs sich beim Erhitzen der zur 
Trockene verdampften Lésung reichliche Mengen von Joddimpfen 
verfliichtigen, ist zwar ganz richtig, doch lifst sich damit gegen die 
Léslichkeit des Tellurs in Methylenjodid gar nichts beweisen, denn 
es ist ja bekannt, dafs beide Jodverbindungen des Tellurs, sowohl 
TeJ,, als auch TeJ, beim Erhitzen leicht Jod abgeben, und es ist 
klar, dafs eine der beiden Jodverbindungen hier vorliegen muls. 


Meiner Ansicht nach braucht man sich gréfseren Spekulationen 
iiber diesen Lésungsprozefs nicht hinzugeben, sondern dasselbe ver- 
liuft einfach folgendermafsen: 


Bekanntlich ist das Methylenjodid in der Wirme leicht zersetz- 
lich und andererseits ist das Tellur mit einer sehr grofsen Affinitit 
zu den Halogenen begabt; bringt man nun beide in Reaktion mit 
einander, so wird das Tellur bei dem Erwirmen des Liésungsmittels 


' Z. anorg. Chem. 10, 218. 

* Z. anorg. Chem. 12, 114. 

§ Das kiiufliche Methylenjodid wurde in der von Reroers (I. ¢.) an- 
gegebenen Weise durch Schiitteln mit Kalilauge und dann noch mit Queck- 
silber von jeder Spur freien Jods gereinigt. 
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nicht als solches, sondern als Jodtellur in Lésung gehen, woher 
wohl auch die Braunfirbung der Fliissigkeit herstammen diirfte. 
Die von Rererers beobachteten grauen, lebhaft metallglinzenden 
Kérnchen werden daher auch weiter nichts als Jodtellur gewesen 
sein, welches wir schon 6fter in solcher Ausscheidung erhalten 
haben. Verdampft man nun diese Liésung zur Trockene, und er- 
hitzt man dann den so erhaltenen Niederschlag, der wohl aus iiber- 
schiissigem Jod und Jodtellur bestehen mufs, so verfliichtigt sich 
natiirlich zuerst das Jod, wihrend nach und nach mit den Jod- 
dimpfen auch das Tellur, von diesen eingehiillt oder als Dijodid 
sublimierend, entweicht. 

Kine physikalische Lisung scheint also hier nicht stattzufinden, 
sondern nur eine chemische; im iibrigen dirfte der ganze Prozels 
kaum von praktischer Bedeutung, selbst nicht fiir die Untersuchungen 
liber den Isomorphismus von Schwefel, Selen und Tellur sein, da 
die Léslichkeit eine iiufserst geringe — 100 g Methylenjodid lésen 
0.1 ¢g Tellur — ist. 


Im iibrigen ist tiber das Verhalten des chemisch reinen Tellurs 
noch folgendes zu bemerken: 


1. Es ist selbst in fein gepulvertem Zustande der Oxydation 
durch die Luft nicht zugiinglich, wodurch es sich von dem frisch 
gefillten Tellur sehr unterscheidet. 


Zum Beweise hierfiir wurde folgender Versuch angestelit: Zwei 
Proben von a) frisch gefilltem, gut ausgewaschenem und im Exsik- 
kator getrocknetem und von b) durch Destillation im Wasserstoff- 
strome gereinigtem und hinterher fein geriebenem Tellur wurden in 
zwei Bechergliiser gebracht und einen Tag lang offen an der Luft 
stehen gelassen; nach Verlauf dieser Zeit wurden beide Becher- 
gliiser mit verdiinnter Salzsiure angefillt, und abermals 24 Stunden 
sich selbst iiberlassen. Hierbei zeigte es sich schon, dafs die iiber 
der Probe a) stehende Salzsiure sich deutlich gelb gefirbt hatte, 
wihrend die tiber Probe b) vollkommen farblos geblieben war. Nach 
dem Filtrieren wurden beide Fliissigkeiten eingeengt und mit Natrium- 
bisulfitlésung energisch gekocht. Hierbei zeigte es sich, dafs das 
frisch gefillte Tellur sich merklich oxydiert hatte und infolgedessen 
bei dem Aufkochen mit dem Reduktionsmittel Tellur abschied 
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wihrend das Filtrat des destillierten Materiales vollkommen unge- 
triibt blieb. 


2. Es lést sich mit gréfster Leichtigkeit in verdiinnter, an- 
gewirmter Salpetersiiure auf, doch fallt viel Wasser aus einer solchen 
Lésung — wie ich entgegen der vielen Litteraturangaben bemerken 
mufs — nur sehr selten, wenn man gerade die richtige Konzentration 
getroffen hat, tellurige Siure aus; auf jeden Fall empfiehlt es sich, 
zur Gewinnung der letzteren die Fliissigkeit méglichst vorsichtig 
mit kohlensaurem Ammoniak zu neutralisieren — ein Uberschufs 
von Ammoniak fiihrt zur Bildung von Ammoniumtellurit — und 
den erhaltenen, weifsen Niederschlag durch Dekantation mit Wasser 
zu reinigen. 


3. In einigen Handbiichern findet man die Angabe, dals bei 
der Oxydation des Tellurs mittels Salpetersiure neben Tellurdioxyd 
auch geringe Mengen von Tellursiure entstehen; ein Versuch be- 
stitigt jedoch diese Angabe nicht, da eine Probe des Produktes, 
wie es beim Abdampfen einer salpetersauren Liésung des Tellurs 
bis zur Trockene entsteht, mit heifsem Wasser ausgekocht, nach 
dem Filtrieren mit Hydrazinhydrat, dem empfindlichsten Reagens 
auf Tellur, versetzt, vollkommen klar blieb. 


Auch geht dies wohl schon aus der Bildung des Tellurnitrats 
hervor, welches doch sicher nicht in so hervorragender Reinheit 
erhalten werden kénnte, wenn es mit Tellursiure verunreinigt wire, 
die sich bekanntlich aus der salpetersauren Lésung sofort abscheiden 
wiirde. : 


4. Das chemisch reine Tellur lést sich mit prachtvoll roter, 
reiner Farbe in heifser, konzentrierter Schwefelsiure auf; die Lisung 
zersetzt sich beim Verdiinnen mit Wasser bekanntlich sofort wieder 
zu Tellur und Schwefelsiure, wihrend die Rotfairbung verschwindet; 
bei lebhaftem, linger andauerndem Erhitzen bis zum Sieden ent- 
firbt sich die rote Auflésung unter schwacher Entwickelung von 
Schwefeldioxyd und unter Abscheidung einer weilsen, sich schwer 
zu Boden setzenden Krystallmasse, welche bisher als Tellurdioxyd 
angesprochen wurde. 


Bei Wiederholung dieser Versuche fand ich aber, dafs diese 
weifse Krystallabscheidung schwefelsiurehaltig ist, wenn man iiber- 
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schiissige konzentrierte Schwefelsiiure bei der Bereitung der Lésung 
anwendet und sorgfiltig jede Spur von Wasser bei der Reinigung 
des Produktes vermeidet. 


Die flteren Forscher (Berzenius u. a.) hatten das Produkt 
nach dem Abgiefsen der Schwefelsiiure mit Wasser ausgekocht und 
so analysiert; ich verfuhr dagegen zur Isolierung des Produktes 
folgendermalfsen: 


Chemisch reines Tellur — das reinste Priiparat, welches mir 
zur Verfiigung stand und durch wiederholtes Umdestillieren im 
Wasserstofistrome sorgfiltigst gereinigt war — wurde in der fiinfzig- 
fachen Menge heifser, konzentrierter — nicht rauchender — Schwefel- 
siiure gelést und so lange iiber einer grofsen Bunsenflamme itiber 
einem Asbestdrahtnetz erhitzt, bis die Lésung vollkommen farblos 
geworden war und ein reichlicher Niederschlag sich zu Boden ge- 
setzt hatte. Da auf diese Weise ein direktes Sieden der Schwefel- 
siure nicht eintreten konnte, war auch nur eine geringe Entwicke- 
lung von Schwefeldioxyd bemerkbar. Die noch heifse Fliissigkeit 
wurde nun so rasch als méglich iber gereinigte Gaswolle abfiltriert 
und der Riickstand mit angewiirmter konzentrierter Schwefelsiure 
auf die Gaswolle gebracht und nachgewaschen. Alle Operationen 
wurden so schnell wie nur irgend méglich ausgefiihrt, um eine An- 
ziehung von Feuchtigkeit nach Kriiften zu verhindern. Nachdem 
die letzten Reste der Schwefelsiiure abgelaufen waren, wurde der 
geriiumige Trichter sofort vollkommen mit wasserfreiem, absolutem 
Alkohol angefiillt und durch Wiederholung dieser Operation die 
Schwefelsiure vorliufig soweit als angiingig entfernt. Nach ungefahr 
dreifsigmaligem Anfiillen des Trichters mit Alkohol wurde der Riick- 
stand vorsichtig in einen Erlenmeyerkolben gebracht und in diesem 
durch fortgesetztes Schiitteln und Dekantieren mit immer wieder 
erneuertem Alkohol von der noch anhangenden Schwefelsdure be- 
freit; dies wurde so lange fortgesetzt, bis der ablaufende Alkohol, 
mit Wasser und verdiinnter Salzsiure heftig aufgekocht, auf Zusatz 
von Baryumchloridlésung keinen Niederschlag mehr erzeugte. 


Nun erst wurde das Priiparat vermittelst reichlicher Mengen 
absoluten Alkohols auf ein Papierfilter gespiilt, dieses nochmals 
kriftig mit Alkohol ausgewaschen und dann sofort in einen mit 
konzentrierter Schwefelsiure angefiillten Exsikkator gebracht, worin 
es mehrere Tage — das zur quantitativen Analyse beniitzte drei 


Wochen lang — getrocknet wurde. 
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Kine qualitative Untersucnung ergab neben Tellur die Anwesen- 
heit von Schwefelsdure; indessen ist es anscheinend doch nicht még- 
lich, ein ganz reines Priiparat zu erhalten, da sich einerseits schon 
durch die Entwickelung von Schwefeldioxyd eine Oxydation des 
Tellurs, die zur Entstehung von iiberschiissigem Dioxyd fihrt, be- 
merkbar machte, und andererseits Feuchtigkeit trotz aller auf- 
gewandten Miihe sich doch nicht ganz verhindern und ausschliefsen 
lafst. 

Immerhin zeigten aber die Bestimmungen, dafs es sich bei dem 
erhaltenen Produkte nicht um Tellurdioxyd handeln kann, sondern 
um eine Schwefelsiureverbindung, welche ich zu meinem Erstaunen 
als Pyrotellurylsulfat SO,.2TeO, ansprechen mufste, welches auf 
andere Weise durch Auflésen von telluriger Siure in heifser Schwefel- 
siure erhalten worden ist. ? 


Die quantitativen Analysen fiihrten nimlich zu folgenden Resul- 
taten: 


I. 0.2607 g Substanz ergaben 0.1450 g BaSQ,. 
II. 0.1335 g Substanz ergaben 0.0867 g Te. 


Berechnet fiir SO,.2TeO,: Gefunden: 
20.04 °/, SO, 19.08 °/, SQ, 
63.67 °/, Te 64.94°/, Te. 


Wie bereits oben bemerkt, lifst der um 1°/, zu hoch gefundene 
Wert fiir Tellur auf eine Anwesenheit von entstandenem, iiber- 
schiifsigem Tellurdioxyd schliefsen. 


Unter dem Mikroskope zeigt sich die Substanz ausgezeichnet 
prismenartig unter Zwillingsbildung krystallisiert; leider konnte ich 
eine ausfiihrliche krystallographische Untersuchung wegen der ge- 
ringen Mengen Substanz nicht mehr beginnen.? 

In Salzsiure lést sich die Substanz mit der gréfsten Leichtig- 
keit auf; ebenso leicht wird sie beim Erhitzen mit Wasser voll- 
kommen in ihre Komponenten, Tellurdioxyd und freie Schwefelsiiure 
zersetzt. 


1 Siehe Kiem und Moret, Compt. rend. 100, 1140; sowie Kiem, Compt. 
rend. 99, 326 und 540; Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 463. 

* Die krystallographische Bestimmung dieser Substanz ist, wie ich nach 
Abfassung des Manuskriptes von Herrn Brauner erfahre, bereits von VrBa 
(Zeitschr. f. Krystallographie 19, 1 ff.) ausgefiihrt worden. 
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5. Was nun noch die Verbindungen des Tellurs mit Cyankalium 
anbetrifit, so mufs ich erkliren, dafs es mir trotz vielfacher Ver- 
suche bisher noch nicht gelungen ist, eine wohlcharakterisierte Ver- 
bindung, etwa analog KCNSe, zu erhalten. 

Summose,' welcher zuerst iiber die Léslichkeit des Tellurs in 
wisseriger Cyankaliumlésung Mitteilung gemacht hat, giebt dabei 
an, dafs das Tellur aus solchen Lésungen wohl durch Salzsiure, 
aber nicht durch alkalische Traubenzuckerlésung gefallt werde. An- 
gestellte Versuche haben jedoch ergeben, dafs eine filtrierte Lésung 
von Tellur in Cyankaliumlésung durch alkalische Traubenzucker- 
lisung beim Aufkochen ebenso glatt wie alle anderen Tellur- 
verbindungen reduziert wird. Eine Analogie wie der oben er- 
wihnten, durch Traubenzucker nicht reduzierbaren Selenverbindung, 
scheint also ausgeschlossen. Die Versuche in dieser Hinsicht werden 
fortgesetzt werden. 


Interessant ist das Verhalten léslicher Tellurverbindungen gegen 
Rhodansalze, iiber welches vorliufig kurz folgendes mitgeteilt sei: 

Beim Mischen konzentrierter wisseriger Liésungen von Tellur- 
siure und Rhodansalzen scheint eine Verbindung zu _ entstehen; 
lifst man solche Mischungen im luftverdiinnten Raume freiwillig 
eintrocknen, so entsteht hiufig ein fest an der Glasschale haftender, 
amorpher Niederschlag von weifser Farbe, der in Wasser und ver- 
diinnten Siuren unldslich ist. Werden die Lésungen der Kom- 
ponenten héchst konzentriert angewandt, so bildet sich ein schéner 
gelber, amorpher Niederschlag, welcher in seinem Verhalten dem 
vorigen sehr iihnelt; daneben erhilt man in diesem Falle sehr ge- 
ringe Mengen von wasserklaren Krystillchen, die aber sehr unbe- 
stiindig sind und bei dem Versuche, sie zu isolieren, an der Luft 
sofort beim Herausnehmen aus der Mutterlauge zerfliefsen. Ver- 
mutlich stellen sie eine Doppelverbindung der beiden Ausgangs- 
substanzen dar, indessen war bis jetzt wegen ihrer Zersetzlichkeit 
eine nihere Untersuchung noch nicht méglich. 

Erhitzt man die Mischungen, so fallt sofort ein gelber amorpher 
Niederschlag aus, der indessen noch nicht als einheitliche Substanz 
erhalten werden konnte; der Niederschlag lifst sich mit Wasser und 
Alkohol ohne sichtliche Zersetzung auswaschen, ist in verdiinnten 
Siuren und Alkalien vollstindig unléslich, lést sich aber bei 


' Chem. News 49, 27 u. 157. 
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langerem Digerieren in warmem K®énigswasser glatt auf; mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure iibergossen, firbt sich der getrocknete 
Niederschlag sofort blafsgelb und geht bei starkem Erhitzen, wobei 
sich die Siure kurze Zeit gelb firbt und dann wieder farblos er- 
scheint, in Lésung. Diese letztere wird durch Hinzufiigen von viel 
Wasser selbst bei mehrtiigigem Stehen nicht verindert. 


Kocht man den trockenen Niederschlag mit rauchender Sal- 
petersiure auf, so hinterbleibt ein weifser, feinkérniger Nieder- 
schlag, der von verdiinnter Salpetersiure langsam aufgenommen 
wird; Silbernitrat ist auf die Liésung dieses Produktes ohne Ein- 
wirkung. Durch die qualitative Analyse wurde der Riickstand als 
reines Tellurdioxyd erkannt. 


Beim Erwirmen mit konzentrierter Natronlauge firbt sich der 
Niederschlag tieforangerot und geht infolge Zersetzung teilweise in 
Lésung. : 

Aufserdem zeigt der gelbe Kérper noch folgende Reaktionen: 
Beim gelinden Erhitzen im Rohr schwirzt er sich und verliert da- 
bei 15—20°/, an Gewicht; bei weiterem Erhitzen schmilzt er dann 
zu orangegelben T'répfchen von Tellurdioxyd, die beim Erkalten wieder 
weifs werden. Mit Soda auf der Kohle geschmolzen giebt er die 
Heparreaktion und entwickelt beim Erwirmen mit Atzkali Ammoniak- 
dimpfe. 

Beim Verdiinnen des salpetersauren Auszuges mit Wasser und 
Versetzen mit Silbernitratlésung entsteht eine weilse Triibung, die 
beim Ubersittigen mit Ammoniak wieder verschwindet. 


In heifser konzentrierter Cyankaliumlésung ist der gelbe Kérper 
léslich und anscheinend erleidet eine solche Lésung beim Zufiigen 
von Salzsiure aufser der Zersetzung des Cyankaliums keine Ver- 
iinderung; dafs aber eine solche trotzdem eingetreten ist, liifst sich 
aus dem Verhalten der verschiedenen Lésungen gegen Schwefel- 
wasserstoff erkennen. Die reine Cyankaliumlésung des Kdérpers 
wird nicht gefallt, dagegen wird aus der mit Salzsiiure versetzten 
sofort ein brauner, sich baid schwiirzender Niederschlag abgeschieden, 
welcher sich zum Unterschiede von dem urspriinglichen Ausgangs- 
produkt leicht in Schwefelammonium, aus welchem er durch ver- 
diinnte Schwefelsiiure orangefarbig in der Kilte oder kaffeebraun 
in der Hitze wieder ausgefillt wird. 


Tragt man in geschmolzenes Kalium- oder Ammoniumrhodanat 


eine konzentrierte Lésung von Tellursiure ein, so bildet sich der- 
Z. anorg. Chem. XXXII. 4 
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selbe gelbe Kérper, der sich aber unter diesen Umstinden infolge 
der hohen Temperatur gewéhnlich rasch dunkel farbt. 

Wie oben bereits bemerkt, konnte bis jetzt ein einheitliches 
Produkt noch nicht isoliert werden; der Tellurgehalt schwankt 
zwischen 65—70°/,, ebenso der Gehalt an Kohlenstoff, Stickstoff 
und Schwefel in weiteren Grenzen. 

Da auch das Selen eine derartige, schén rot gefirbte Ver- 
bindung liefert, werden die Versuche iiber die Produkte fortgesetzt. 

Herrn F. Fiury spreche ich auch an dieser Stelle fir seine 
bewihrte Hilfe meinen besten Dank aus. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitit, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1902. 











Uber kolloidales Tellur. 
Von 
A. GuTBIER. 


Vor kurzer Zeit habe ich eine Methode beschrieben,! mittels 
welcher man auf chemischem Wege zu einem iufserst bestindigen, 
blauen, fliissigen Hydrosol des Goldes gelangt, welches demjenigen 
von Brepia, durch elektrische Zerstéubung dargestellten, vollstindig 
entspricht und sich von den iibrigen, auf chemischem Wege dar- 
gestellten Goldsolen durch die blaue Farbung unterscheidet. 

Es ist mir nun gelungen, durch Reduktion mit sehr verdiinnter 
Hydrazinhydratlésung, auch das bisher unbekannte Hydrosol des 
Tellurs, sowohl in festem, als auch fliissigem und Aufserst halt- 
barem Zustande zu erhalten, woriiber im folgenden Mitteilung ge- 
macht sei. 





Zur Darstellung des fliissigen Tellurhydrosoles kann man ent- 
weder von dem Tellurdioxyd oder der Tellursiure ausgehen; als 
Ausgangsprodukt ist entschieden die Tellursiure vorzuziehen, da 
man bei Anwendung derselben in rein wisseriger Lésung arbeiten 
kann, und somit keine Elektrolyte vorhanden sind, welche auf die 
Bildung des Hydrosoles stérend einwirken kénnten. Bei der Be- 
niitzung von Tellurdioxyd als Ausgangssubstanz tritt der Ubelstand 
hervor, dafs man in salzsaurer Liésung arbeiten mufs und diese 
Lésung nicht soweit, als es zur Erzielung befriedigender Resultate 
nétig, mit Wasser verdiinnen kann, da das Tellurdioxyd ja bekannt- 
lich durch viel Wasser aus seinen Lésungen abgeschieden wird. 
Immerhin gelingt es aber auch, aus solchen sauren Lésungen das 
fliissige Hydrosol des Tellurs zu erhalten, wenn man nur die Vor- 
sicht gebraucht, die Liésung in dem Momente, wo die Reduktion 
gerade erfolgt ist, mit einer gentigend grofsen Menge Wassers zu 





1 Z. anorg. Chem. 31, Heft 8. 















52 


verdiinnen; doch ist in diesem Falle eine Gelbildung nicht ganz zu 
vermeiden und es ist nicht gelungen, eine von Abscheidung villig 
freie Pseudolésung zu erhalten. 


Zur Gewinnung eines reinen, durch Gelabscheidung nicht 
verunreinigten Tellurhydrosols kann ich folgende Methode sehr 
empfehlen: 

Man list 2—3 g reinste krystallisierte Tellursiure in ca. einem 
Liter reinsten, destillierten Wassers auf und erwirmt diese Lésung 
auf dem Wasserbade bis auf 40—50°; héhere Temperatur wahrend 
der Reduktion anzuwenden, ist zwar nicht direkt schidlich, kann 
aber unter Umstiinden, wenn das Wasser und die Gefifse nicht 
ganz tadellos rein waren, zur Gelbildung fiihren. 

Die so vorbereitete Lésung wird nun mit einer stark verdiinnten 
Hydrazinhydratlésung (1 : 2000) versetzt. Hierbei tritt schon nach 
Zugabe der ersten Tropfen des Reduktionsmittels Fiarbung der 
Fliissigkeit und somit Hydrosolbildung ein. Man fiigt noch tropfen- 
weise soviel von der Hydrazinlésung hinzu, bis die Farbe der 
Fliissigkeit sich nicht mehr verindert, und giefst dann das Hydrosol 
in einen bereits vorbereiteten Dialysator, in welchem man es bis 
zur volligen Reinigung belifst. 

Das ungereinigte Hydrosol kann nicht filtriert werden, da es 
sich hierbei zum gréfsten Teile in das Gel zersetzt. 

Was nun die EKigenschaften des gereinigten, fliissigen Tellur- 
hydrosoles anbetrifft, so ist dariiber folgendes zu erwihnen: 

Ks existiert in zwei verschiedenen Modifikationen und zwar in 
einer braunen und einer blaugrauen, welche oftmals sogar stahl- 
blau erscheint, dann sich aber bald zersetzt. 

Die braune Modifikation wird immer bei der Reduktion der 
‘Tellurdioxydlésungen und manchmal auch bei der Reduktion von 
‘Tellursiurelésungen erhalten, wibrend die graublaue und nament- 
lich die leicht zersetzliche stahlblaue Modifikation nur bei der An- 
wendung von ‘Tellursiurelésungen erhalten wurden. Gesetzmilsig- 
keiten fiir diese interessante Erscheinung konnten bisher noch nicht 
gefunden werden und eine bestimmte Entscheidung iiber die Frage, 
ob diese Farbenunterschiede durch die Art der Suspension oder 
durch die Gegenwart einer anderen T'ellurmodifikation bedingt sind, 
kann ja bei unserer heutigen Kenntnis tiber den kolloiden Zustand 
der Elemente tiberhaupt noch nicht gegeben werden. . 
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Im auffallenden Lichte zeigen die Hydrosole eine von Braun 
in Blau spielende Fluorescenz, wahrend sie im durchfallenden 
Lichte ganz klar und durchsichtig sind. Sie lassen sich durch 
Wasser in beliebigem Grade verdiinnen und andererseits auch durch 
Kochen konzentrieren; durch Schiitteln der Fliissigkeiten mit Tier- 
kohle und auch mit Schwerspat wird Gelbildung erzeugt und das 
Filtrat von so behandelten Lisungen stellt nur noch reines Wasser dar. 

Gegen Elektrolyte sind diese Pseudolésungen sehr empfindlich 
und werden von allen ohne Ausnahme zersetzt; besonders energisch 
wirkt Chlorammoniumlésung. Durch Papierfilter kénnen sie in ver- 
diinntem Zustande ohne Zersetzung filtriert werden, wihrend die 
durch Kochen konzentrierten Hydrosole wihrend oder bald nach 
dieser Operation koagulieren. 

Interessant erscheint mir, auch fiir die Theorie der Kollotde, 
die Thatsache, dafs man bei Anwendung der, zur vélligen Reduktion 
notwendigen, berechneten Menge Hydrazinhydratlésung nur einen 
geringen Teil des Tellurs in das Hydrosol iiberfiihren kann und 
hierbei die Hauptmenge des Elementes als Hydrogel — zum kleinsten 
Teil ist dieses allerdings mit festem Hydrosol gemengt, welches 
durch erneute Zugabe von Wasser in Lésung gebracht werden 
kann — abgeschieden wird, waihrend bei Anwendung von mehr als 
der zur Reduktion berechneten Menge Hydrazinhydratlésung das 
fliissige Hydrosol nur voriibergehend gebildet und dann selbst withrend 
der Dialyse simtliches Tellur als Hydrogel abgeschieden wird. Das 
flissige Hydrosol kann also nur dann in haltbarem Zustande ge- 
wonnen werden, wenn die Reduktion nicht vollkommen zu Ende 
gefiihrt worden ist. 

Bei langsamem Verdunsten der fliissigen Tellurhydrosole iiber 
konzentrierter Schwefelsiure in einem Vakuumexsikkator wird ein 
mattgrauer Riickstand erhalten, der aber wieder nur zum geringsten 
Teile aus dem festen Hydrosole des Tellurs besteht; die Hauptmenge 
des in der urspriinglichen Lésung enthaltenen Elementes geht also 
beim Eintrocknen in das Hydrogel iiber. Durch Erhitzen des 
trockenen Riickstandes auf 105° wird auch das in ihm enthaltene 
feste Hydrosol, dessen Existenz durch die beim Ubergiefsen mit 
kaltem, destilliertem Wasser letzterem erteilte Firbung nachgewiesen 
wurde, in das Hydrogel iibergefiihrt und die so behandelte Masse 
ist dann vollstindig unléslich geworden. 





= a 


Bei schnellerem Eindunsten der Hydrosole, wie es tiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum erreicht wird, zersetzen sich die Lésungen 
noch vor dem vollstindigen Vertrocknen sehr rasch unter Ab- 
scheidung eines metallglanzenden Tellurspiegels. 

Einen Niederschlag, der nur aus dem festen Hydrosole des 
Tellurs bestand, haben wir bisher nur einmal unter den Hianden 
gehabt und zwar bei einer mifslungenen quantitativen Analyse der 
Tellursiure; das ausgeschiedene amorphe Tellur war durch einen 
NEUBAUER’schen Platintiegel filtriert worden und ging wihrend des 
Auswaschens mit lauwarmem Wasser mit blauer Farbe vollstindig 
in Lésung. 


Erwiihnen méchte ich noch, dafs es Herrn C. Paat gleichzeitig 
und unabhangig von mir gelungen ist, ebenfalls sowohl die festen, 
als auch die fliissigen Hydrosole sowohl der braunen, als auch der 
blauen Modifikation des kollotdalen Tellurs in einer eigentiimlichen 
Form zu erhalten, naimlich quasi eingehillt in héhere organische 
Zersetzungsprodukte des Eiweifses.! Solche Hydrosole des Tellurs 
zeichnen sich nameutlich Elektrolyten gegeniiber durch eine grofse 
Bestiindigkeit aus und entsprichen in wasseriger Lésung den von 
mir oben beschriebenen Modifikationen des fliissigen Tellurhydrosols. 
Herr C. Paau wird hieriiber im Zusammenhang mit den iibrigen, 
von ihm auf gleiche Weise dargestellten, Hydrosolen berichten. 


Bei diesen Versuchen hat mich Herr F. Fiury bestens unter- 
sttitzt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen médchte. 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges., Heft vom 22. Juni 1902. 
Erlangen, Chem. Labor. der Kgl. Universitit, im Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1902. 








Uber einige Vanadinverbindungen von der Form VX,. ! 


Von 
A. Piccmi und L. Marino. 


In seinen klassischen Untersuchungen iiber das Vanadin hat 
Roscor unter anderem bewiesen, dafs die schwefelsaure Lisung von 
Vanadinséure als endgiiltiges Reduktionsprodukt mit Zink, Cad- 
mium u.s. w. eine lavendelblaue Fliissigkeit giebt, welche das 
Vanadin in der Form VX, enthalt, und er hat vermutet, dafs sich 
ein Sulfat bildet, in welchem der Wasserstoff der Schwefelsiure 
durch die aquivalente Metallmenge ersetzt wird.? Roscor versuchte 
nicht das Vanadiumsulfat zu trennen. Der eine von uns hat vor 
drei Jahren* mitgeteilt, dafs es ihm gelungen war, das einfache 
Sulfat VSO,+7H,O und die Doppelverbindungen desselben mit dem 
Ammoniumsulfat VSO,.(NH,),SO, +6H,O und mit dem Kalium- 
sulfat VSO,.K,SO, + 6H,O in gut krystallisiertem Zustande zu er- 
halten. In der vorliegenden Mitteilung berichten wir im einzelnen 
iiber die erwaihnten und iiber andere Verbindungen, welche wir bei 
der Verfolgung und Ausdehnung unserer Versuche dargestellt haben. 


Allgemeine Bemerkungen iiber die Darstellung der Verbindungen VX,,. 


Es wire sehr schwer, diese Verbindungen zu erhalten, ohne 
die elektrolytische Reduktion anzuwenden; auch bei Anwendung 
dieses Mittels ist trotzdem die gréfste Vorsicht nétig, um aus den 
Lésungen und aus den mit demselben in Beriihrung stehenden Gas- 
riumen die kleinsten Spuren Luft zu entfernen, welche sonst eine 
rasche Oxydation herbeifiihren wiirden. 





1 Aus dem Italienischen iibersetzt von A. Muio.att. 
? Researches on Vanadium. Phil. Trans. 1867. 
* Z. anorg. Chem. 19, 204. 
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Der Apparat, der uns fiir die Elektrolyse gedient hat, bestand 
aus einem 5cm breiten und 9cm langen unten zugeschmolzenen 
Glasrohr, welches oben mit einem Korke verschlossen war, durch 
welches in der Mitte eine 2.5 cm breite Thonzelle ging, die den 
Zweck hatte, den Anoden- von dem Kathodenraum zu trennen. In 
der Nihe der Peripherie ging durch den Korkpfropfen das Zu- 
und das Ableitungsrohr fiir das Kohlensiureanhydrid und ein Glas- 
rohr, welches einen Platindraht angeschmolzen trug, an welchem 
ein breites, die Thonzelle umwickelndes Platinblech angelétet war. 
Dies letztere diente als Kathode, als Anode wurde dagegen ein 
kleines Platinblech angewandt, welches in der Thonzelle suspendiert 
war. Diese, sowie das fufsere Glasrohr waren durch die gleiche 
Vanadinlésung gefiillt, die bei der Kathode zu den Verbindungen VX, 
reduziert wurde. Als die Farbe der Fliissigkeit anzeigte, dafs die 
Reduktion vollstiindig war, nahm man den Korkpfropfen rasch weg 
und stellte das fufsere Rohr in einem vorher mit Kohlensaure- 
anhydrid gefillten Schwefelsiiureexsikkator, welcher mit der Wasser- 
strahlluftpumpe gleich evakuiert wurde. 


Auf diese Weise konnte man die reduzierten Fliissigkeiten, 
ohne in Beriithrung mit Sauerstoff zu kommen, eindampfen. Hatte 
sich eine geniigende Menge Krystalle abgeschieden, so wurden die- 
selben, indem man stets die Vorsicht hatte, in einer Kohlensaure- 
atmosphire zu arbeiten, gesammelt, getrocknet und in eingeschmol- 
zenen Glasréhren aufbewahrt, die mit demselben indifferenten Gase 
gefiillt waren. 


Wiihrend dem Eindunsten der Lésungen mufs man zu vermeiden 
suchen, dafs die Flissigkeiten iibersittigt werden, weil sonst sich 
ein einziger Krystallklumpen bildet, welcher schwer von der ein- 
geschlossenen Mutterlauge befreit werden kann und welcher sich 
bei der Zerkleinerung trotz der Anwesenheit des Kohlensiureanhy- 
drids auf Kosten des anhingenden Wassers unter starker Wirme- 
entwickelung und Bildung von Sesquioxydverbindungen oxydiert. Um 
die Ubersittigung zu vermeiden, ist es vorteilhaft, den Exsikkator, in 
welchem sich die zu krystallisierende Fliissigkeit befindet, von Zeit 
zu Zeit zu bewegen. 


Die Einzelheiten iiber die Darstellung einer jeden Verbindung 
und tiber die zu ihrer Analyse angewandten Methoden, werden in 
folgendem jedesmal angegeben. 





















Vanadosulfat,' VSO, + 7H,0. 


3 g Vanadinsiureanhydrid werden mit 2.7 com Schwefelsiure 
(spez. Gew. 1.18) und mit so viel Wasser zusammengeriihrt, dafs 
ein dicker Teig entsteht; nachdem dieser einige Minuten lang auf 
dem Wasserbade digeriert hat, fiigt man unter Umrihren und nach 
und nach eine gesittigte Lésung von schwefliger Siure hinzu, bis 
eine ‘blaue Fliissigkeit entsteht. Man erwirmt letztere, um das iiber- 
schiissige schweflige Siureanhydrid zu verjagen und um sie zu konzen- 
trieren, man filtriert und bringt, nach Verdiinnen auf 20—30 ccm, 
die Lésung in den elektrolytischen Apparat. 

Mit dem Durchgang des Stromes wird die Lésung zuerst griin, 
dann blau und endlich violett. Die Reduktion ist dann vollstindig. 
Wie oben gesagt worden ist, lifst man die Lésung im Vakuum ein- 
diinsten und trennt die Krystalle, so wie sie sich hilden, von der 
Fliissigkeit ab. Wiirde man zu lange warten, so wiirde die Lésung 
sirupdick werden, die Krystalle wiirden sich alsdann nicht gut trocknen 
lassen und ihre Flachen waren gar nicht glinzend. 

Um die fir die Analyse und fir ein vorliufiges krystallo- 
graphisches Studium nétigen Krystalle von der Mutterlauge zu 
trennen, haben wir als sehr zweckmilsig gefunden, auf folgende 
Weise zu verfahren. 

In einer Kohlenséiureatmosphire giefst man die Fliissigkeit so 
rasch als méglich von den Krystallen ab, sammelt die letzteren 


‘ Nach der nun erfolgten Darstellung der Salze VX,, die den Ferro-, 
Chromo- u. s. w. Salzen entsprechen, und der Salze VX, (Alaune u. s. w.), 
welche der Ferri-, Chromi-, u. s. w. Verbindungen analog sind, macht sich eine 
neue Nomenklatur der Vanadinverbindungen unentbehrlich (Gaza. chim. ital. 
22 (a), 55), welche sich zweckmilsig an derjenigen der Eisen- und Chrom- 
verbindungen anlehnen sollte. Wir werden deshalb mit Vanado-, und 
Vanadiverbindungen die Verbindungen des Typus VX, bezw. VX, nennen, 
wihrend fiir die Verbindungen VX, und VX, die Bezeichnungen Vanadium- 
bioxyd bezw. Vanadinsiurederivate vorbehalten bleiben. Dieser Vor- 
schlag lifst viel zu wiinschen iibrig, aber wir haben keinen besseren und 
besonders keinen anderen gefunden, welcher mit unseren modernen An- 
sichten besser im Einklang stiinde, ohne Veriinderungen in anderen Verbindungs- 
reihen einzufiihren, deren Namen nunmehr durch den Gebrauch vollgiiltig 
geworden sind. Wir benutzen die Gelegenheit, um zu erkliren, dafs die Aus- 
driicke Vanadintrioxyd und Vanadinpentoxyd fiir die Verbindungen 
V,O, und V,0, unserem Erachten nach ungenau und zweideutig sind: es geniigt 
zu bedenken, dafs man auf solche Weise mit dem Namen Chromtrioxyd 
sowohl (und mit Recht) das Chromsiureanhydrid, CrO,, als auch (und 
dies mit Unrecht) das Chromsesquioxyd, Cr,0,, bezeichnen konnte. 
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zwischen gehirtetem Filtrierpapier und trocknet sie durch leichtes 
Driicken so viel als méglich, indem man achtet, sie nicht zu zer- 
trimmern. 

Nachdem man die Krystalle auf diese Weise fast getrocknet 
hat, bringt man dieselben in eine kleine Krystallisierschale, welche 
durch kleine Stiicke von gehiirtetem Filtrierpapier gefillt wird, und 
schiittelt unter fortwihrendem Durchleiten von Kohlensiure, so 
lange, bis jede Feuchtigkeit weggenommen ist. 

Die so bereiteten Krystalle behielten waihrend zwei Stunden 
ihre Farbe und ihren Glanz, und in mit Kohlensidure gefillten und 
vor der Lampe zugeschmolzenen Glasréhren aufbewahrt, fingen sie 
an erst nach zwei Tagen einige griine Punkte zu zeigen und einige 
kleine griine Tropfen zu bilden. 

Die Krystalle sind, gleich von der Flissigkeit weggenommen, 
rotviolett und nach dem vollstiindigen Trocknen blauviolett. Wir 
glauben, dafs dieser Farbenunterschied durch eine kleine Veriinde- 
rung bedingt ist, welche trotz aller Vorsicht nicht zu vermeiden ist. 
Sie sind ferner durchsichtig, ihre Flachen sind rauh und die Kante 
nicht scharf: sie bestehen gewdhnlich aus mehreren Individuen. An 
der I.uft bedecken sie sich nach einigen Stunden mit einer griinen 
Schicht, sie oxydieren sich allmihlich zu VX, und zerfliefsen end- 
lich unter Bildung einer griinen sirupdicken Flissigkeit. Ihr Pulver 
wird dagegen gleich griin und bildet bald eine klebrige Masse, die 
ebenfalls zerfliefst. 

Die optischen EKigenschaften dieser Krystalle zeigen, dafs sie 
dem monoklinen System angehéren; die Winkelmessungen, obschon 
sie mit keiner grofsen Genauigkeit ausgefiihrt werden konnten, haben 
dasselbe bestitigt und deuten aufserdem auf einen Isomorphismus 
zwischen Vanadosulfat und dem Melanterit FeSO,.7H,O hin. Das 
Vanadosulfat ist in Wasser sehr leicht léslich: seine im Vakuum 
und durch ganz luftfreies Wasser hergestellte Lésung ist rein violett, 
es gentigt aber die kleinste Spur Sauerstoff, damit sie blauviolett wird. 

Alle Bestandteile des Vanadosulfats wurden direkt bestimmt. 
Fir die Bestimmung des Vanadins wurde Kaliumpermanganat ge- 
braucht, indem man besondere Vorsichtsmafsregeln anwandte, um 
eine Kinwirkung des Luftsauerstoffs auf dem Produkt aufzuschliefsen. 
Man nahm zu diesem Zwecke 100 ccm gekochtes Wasser und figte 
20 ccm Schwefelsiure (1:3 Vol.) nebst etwa ?/, der nétigen Menge 
Kaliumpermanganatlésung hinzu; man liefs nun jetzt die gewogene 
Substanz in diese Flissigkeit fallen und unter Umriihren wurde 
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dann das tbrige Permanganat tropfenweise hinzugesetzt, bis die 
Rosafarbung der Lésung wenigstens eine halbe Minute lang gedauert 
hatte. Auf diese Weise verwandelte das Kaliumpermanganat das 
Vanadosulfat momentan in Vanadisulfat (und zum Teil auch in das 
Sulfat des Bioxyds) um und der Luftsauerstoff konnte nicht mehr 
schaden. Die Fliissigkeit, welche nun die Vanadinsiure enthielt, 
wurde in der Warme mit schwefligem Siureanhydrid reduziert und 
nach Verjagen des Uberschusses von neuem mit Kaliumpermanganat 
bei 80° titriert. Mit diesen beiden kombinierten Bestimmungen 
wurde sowohl das Vanadin als auch seine Verbindungsform bestimmt. 

Das Wasser wurde bestimmt, indem man dasselbe durch all- 
mihliches Erhitzen, bis zur Dunkelrotglut, der Substanz mit trockenem 
Natriumkarbonat austrieb und in gewogenen Bimstein-Schwefelsiure- 
réhren auffing. Wenn die Substanz nicht in einer grofsen Menge 
Soda gleichmafsig verteilt wird, so entwickelt sich mit dem Wasser 
auch Schwefelwasserstoff. Um dieser Reduktion mit Sicherheit vor- 
zubeugen, ist es ratsam, dem Natriumkarbonat, welches mit der 
Substanz in Beriihrung kommt, etwas trocknes Kaliumbichromat bei- 
zumengen. 

Die Schwefelsiure wurde mittels Chlorbaryum bestimmt; die 
kleine Menge Vanadin, welche trotz aller Vorsicht dem Baryumsulfat 
anhingt, kann durch wiederholte Reinigung des calcinierten und ge- 
wogenen Niederschlages entfernt werden. 


I. 0.6222 g Substanz verbrauchten bei der ersten Oxydation 66.4 ccm 
und bei der zweiten 22.8 ccm '/,, norm. Kaliumpermanganatlisung. 
II. 0.6965 g Substanz gaben 0.5927 g Baryumsulfat. 
III. 1.4691 g Substanz lieferten 0.6815 g Wasser. 


Berechnet fiir Gefunden 

VSO,.7H,0: I II III: 
V = §1.2 18.72 a) 18.21 b) 18.76 -—— — 
SO, = 96.06 35.18 _ 85.0 a 
7H,O = 126.14 46.15 —_ - 46.89 


2738.40 100.00 


Zwischen den Werten a) und b) werden wir stets, auch bei 
den Analysen der anderen Verbindungen, eine Differenz in demselben 
Sinne und ungefahr von derselben Gréfsenordnung finden. So grofs 
auch die Vorsichtsmafsregeln, mit welcher man die erste Be- 
stimmung ausfihrt, sind, so ist es ganz unméglich, jene Fehler 
vollstindig zu vermeiden, welche eine Verminderung der ndtigen 
Kaliumpermanganatsmenge mit sich bringen. 
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Ammoniumvanadosulfat, VSO,.(NH,),S0,.6H,0. 


Um diese Verbindung darzustellen, nimmt man 7 g Ammonium- 
metavanadat und behandelt dieselben mit 37 ccm Schwefelsdure 
(D = 1.18) und mit der kleinsten nétigen Menge Wassers, um bei 
KMrwirmen auf dem Wasserbade eine klare Lésung zu erhalten. Die 
erkaltete Fliissigkeit wird mit dem elektrischen Strom reduziert, und 
wenn sie rotviolett geworden ist, fiigt man unter Umriihren 4 g 
Ammoniumsulfat hinzu und elektrolysiert noch eine Viertelstunde 
weiter. Die Flissigkeit wird darauf mit derselben Vorsicht, wie 
oben angegeben ist, verdampft und die abgeschiedenen Krystalle 
werden wie diejenigen des einfachen Vanadosulfats herausgenommen 
und getrocknet. 

Die Krystalle des Ammoniumvanadosulfats sind rotviolett, weniger 
léslich und an der Luft weniger verinderlich als diejenigen des ein- 
fachen Sulfats. Sie lassen sich leichter von der Mutterlauge trennen, 
weil sie sich abscheiden, bevor jene sirupdick wird, aber sie sind 
gewOhnlich vielfach und schlecht gebildet. Sie gehéren dem mono- 
klinen System und nach dem Ansehen und nach einigen sehr an- 
geniherten krystallographischen Bestimmungen scheinen sie den 
Doppelsulfaten der sogenannten Magnesiumreihe 4hnlich zu sein. 

Die Bestimmung der Schwefelsiure und des Vanadins wurde 
nach den beschriebenen Methoden ausgefiihrt. Das Ammoniak wurde 
durch Natron verjagt und als Chlorammonium gewogen, welches vor- 
her bei gew6hnlicher Temperatur im Vakuum und iiber Kalk ge- 
trocknet wurde. Die Substanz, mit vorher gegliihter Magnesia 
usta ponderosa erhitzt, lieferte’ Wasser und Ammoniak, welches 
beides in Bimstein - Schwefelsiureréhren aufgefangen wurde; durch 
Abzug des Gewichtes des Ammoniaks von der gesamten Gewichts- 
zunahme erhilt man das Gewicht des Wassers. 

Wie man sieht, wurden auch fiir dieses Doppelsalz alle Kom- 
ponenten auf direktem Wege bestimmt. 


I. 0.4970 g¢ Substanz entfirbten a) 38.2 eem bezw. b) 12.8 ecm '/,, norm. 
Kaliumpermanganatlésung. 
Il. 0.6996 g Substanz gaben 0.1942 g Ammonchlorid. 
III. 0.4538 g¢ Substanz gaben 0.5408 g Baryumsulfat. 
IV. 1.8703 g Substanz gaben 0.5236 g Wasser. 


Berechnet fiir Gefunden 
VSO,.(NH,),S80,.6 H,O: I Il Ill LV: 
V = 51.2 13.21 a) 13.11 b) 138.18 — _ _ 
2NH, = 36.16 9.33 a 9.37 ie ial 
280, = 19212 49.57 . a Ty “+ 
6H,O = 108.12 27.89 - = — 27.99 


887.60 100.00 
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Kaliumvanadosulfat, VSO,.K,S0,.6 H,0. 


Ks wurden 6 g Vanadinsaiureanhydrid genommen, in 4.5 ccm 
Schwefelsiure (d= 1.18) suspendiert und mit so viel schwefliger Siure 
behandelt, als nétig war, um die véllige Lésung zu erreichen. Nach dem 
Verjagen des iiberschiissigen schwefligen Siureanhydrids wurde die 
Fliissigkeit durch den elektrischen Strom so lange reduziert, bis sie rot- 
violett geworden war; man figte alsdann 11.8 g Kaliumsulfat hinzu, 
elektrolysierte noch etwa eine Viertelstunde weiter und liefs endlich 
mit den gegebenen Vorsichtsmafsregeln krystallisieren. 

Die Krystalle dieses Doppelsalzes sind weniger gefairbt als die- 
jenigen der entsprechenden Ammoniumverbindung und, wenn sie gut 
getrocknet sind, auch bestiindiger. Man kann sie sogar einige Tage 
lang an der Luft behalten, oline sie veriindert zu sehen; héchstens 
verwittern sie ein wenig bei sehr trockener Luft; ist dagegen die 
Luft mit Feuchtigkeit gesittigt, so werden sie gleich griin und zer- 
fliefsen, Diese Krystalle sind léslicher als die des Ammonium- 
vanadosulfats, sie gehéren dem monoklinen System an und ihre 
Formen stimmen mit denjenigen der Doppelsulfate der Magnesium- 
reihe tiberein. 

Das. Vanadin, das Wasser und die Schwefelsiure wurden nach 
den beschriebenen Methoden bestimmt. Um das Kalium. zu be- 
stimmen, haben wir die Lésung des Salzes mit einem grofsen Uber- 
schufs von in Wasser suspendiertem Baryumkarbonat digeriert, in- 
dem wir fortwihrend schiittelten und ein mit pneumatischem Ver- 
schlufs versehenes und ganz gefilltes Gefiifs anwandten. Nach zwdlf 
Stunden wurde filtriert und der Niederschlag so rasch als méglich 
mit gekochtem Wasser gewaschen; das erhaltene Filtrat wurde dar- 
auf zur Trockne eingedampft und der gelieferte Riickstand mit ge- 
kochtem Wasser behandelt, um das durch Zersetzung des Bikarbo- 
nats entstandene Baryumkarbonat abzuscheiden. Die Fliissigkeit 
wurde endlich mit Schwefelsiure angesiuert und das darin ent- 
haltene Kaliumsulfat nach dem gewdéhnlichen Verfahren bestimmt. 

Wenn man mit der nétigen Vorsicht arbeitet, d.h. wenn man 
sucht, jede Oxydation so viel als méglich zu vermeiden, ist die 
Vanadinmenge, welche das Kaliumsulfat verunreinigt, ganz minimal 
und kann ganz gut vernachlissigt werden, abgesehen natiirlich in 
dem Falle, wo es sich nicht um ganz genaue Analyse handelt. 

Bei der besprochenen Trennung bleibt das Vanadin als ein Ge- 
misch von verschiedenen Oxyden in dem Baryumsulfat. Um seine 
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Menge zu bestimmen, werden die Oxyde in Schwefelsiure aufgelést 
und ihre Lésung mit Kaliumpermanganat bis zur Rosafirbung ver- 
setzt; man reduziert darauf mit schwefliger Siure das Vanadin zu 
V,O,, und titriert nach dem Verjagen des iiberschiissigen Reduktions- 
mittels mit '/,, norm. Kaliumpermanganatlésung. Die erste Behand- 
lung mit Kaliumpermanganat kann mit einer beliebigen Lésung aus- 
gefihrt werden, sie hat nur den Zweck, die in dem Niederschlag 
nebst dem Baryumsulfat befindlichen niederen Oxyde zu oxydieren. 
Die Anwesenheit des Baryumsulfats ist fir die letzte Titrierung 
ganz unschidlich. 

I. 0.7443 g Substanz verbrauchten a) 49.8 ccm bezw. b) 17.2 ccm */,, 

norm. Kaliumpermanganatlésung. 
Il. 0.4952 g Substanz gaben 0.5380 g Baryumsulfat. 
Ill. 1.7940 g Substanz gaben 0.4571 g Wasser. 


IV. 1.1486 g Substanz gaben 0.4697 g Kaliumsulfat und verbrauchten 
26.7 ccm *'/,, norm. Kaliumpermanganat. 





Berechnet fiir Gefunden 
VSO,.K,S0,.6 H,O: I Il Ill IV: 
V = 512 11.91 a) 11.41 b) 11.83 - — 11.85 
280, = 192.12 44.71 _ 44.70 _ — 
2K = 78.380 18.22 = a = 18.36 
6H,O = 108.12 25.16 _ —- 34% — 
429.74 100.00 


Rubidiumvanadosulfat, VS0,.Rb,80,.6 H,0. 


Dieses Salz wurde wie das vorhergehende dargestellt, indem 
man nur das Kaliumsulfat durch die aiquivalente Menge Rubidium- 
sulfat ersetzte. Wir miissen aber gleich bemerken, dafs es uns nicht 
gelungen ist, das Salz frei von Rubidiumvanadinalaun zu erhalten, 
trotz den wiederholten und geinderten Versuchen, die wir bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Konzentrationen ausgefiihrt haben. 
Ks mufs dazu bemerkt werden, dafs einerseits das Alaun weniger 
lislich als das Doppelvanadosulfat ist, andererseits dafs letzteres 
das Wasser unter Wasserstoffentwickelung zersetzt und ailmahlich 
selbst bei gewéhnlicher Temperatur, wahrend dem Eindiinsten der 
Lésung im Exsikkator iiber Schwefelsiure in das erstere iibergeht. 
Diese Zersetzung ist durch die Anwesenheit von Schwefelsiure er- 
leichtert. Eins der reichsten Produkte, die wir erhielten, enthielt 
etwa '/, Alaun, das wir mechanisch trennten. Diese Trennung ist 
sehr leicht und sicher, weil die beiden Krystallarten scharf zu unter- 
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scheiden und verschieden gefirbt sind; diejenigen des Rubidium- 
vanadinalauns sind blauviolett,! die des Rubidiumvanadosulfats da- 
dagegen hellviolett. 

Das Rubidiumvanadosulfat krystallisiert in ganz aihnlichen mono- 
klinen Formen, wie die entsprechenden Ammonium- und Kalium- 
verbindungen. Es ist weniger leicht léslich und an der Luft wird 
es infolge eines Wasserverlustes undurchsichtig. Die Analyse wurde 
nach denselben Methoden wie fiir das Kaliumsalz ausgefiihrt. 


I. 0.8743 g Substanz verbrauchten a) 47.9cem bezw. b) 16.9 cem '/,, 
norm. Kaliumpermanganat. 
Il. 0.5153 g Substanz gaben 0.4783 g Baryumsulfat. 
III. 1.6726 g Substanz gaben 0.3431 g Wasser. 





Berechnet fiir Gefunden 
VSO,.Rb,SO,.6 H,O: I II III: 
Vo = 512 9.80 a) 9.85 b) 9.80 _ ~ 
250, = 192.12 36.79 so 36.68 _ 
2Rb =170.80 832.71 _— _- — 
6H,O = 108.12 20.70 — -- 20.57 
522.24 100,00 


Da die Léslichkeit des Vanadincisiumalauns bedeutend nied- 
riger ist als die des entsprechenden Rubidiumalauns, so haben wir 
fir unnétig gehalten, das Vanadocisiumdoppelsulfat darzustellen zu 
versuchen. 

Dagegen in Anbetracht, dafs eine vollstindige krystallographische 
Untersuchung der soeben beschriebenen Produkte wegen ihrer Ver- 
anderlichkeit und weil die Flachen ihrer Krystalle nicht eben und 
glatt sind, nicht ausgefiihrt werden konnte, so haben wir von hohem 
Interesse erachtet, den Isomorphismus, oder besser gesagt, den Iso- 
dimorphismus zwischen dem Vanadosulfat (VSO,.7H,O) und den Sul- 
faten der Magnesiumreihe festzustellen, indem wir Mischungen her- 
stellten und beobachteten, ob die daraus erhaltenen Mischkrystalle, 
je nachdem der Vitriol der einen oder der anderen Reihe iiberwog, 
dem monoklinen oder rhombischen System angehdérten. 

' Fiir die Bereitung der gemischten Lésungen haben wir mit 
den nétigen Vorsichtsmafsregeln die beiden Sulfate in einen kleinen 
Rundkolben eingefiihrt, in welchem nach Evakuierung so viel luft- 
freies Wasser gegossen wurde, das geniigend war, jene zu lésen. 





* Z, anorg. Chem. 11, 112. 
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Mit den oben angegebenen Kautelen wurde dann die Lésung ver- 
dampft und die dabei erhaltenen Fraktionen von Krystallen unter- 
sucht. 


Mischkrystalle von Vanado- und Magnesiumsulfat, (V, Mg)S80,+7H,0. 
Die Mischungen werden in drei Proportionen gemacht. 


1. In demselben Molekularverhiltnis, 
2. in dem Verhiltnis 5MgSOQ,:1VSO, und 
3. in dem Verhaltnis 1MgSO,:5VSO,. 


Nr. 1. Erste Fraktion. Die Krystalle sind monoklin, blau 
mit einem Stich ins Violette, weniger bestindig an der Luft als die 
Ammonium- und Kaliumvanadodoppelsulfate; auch wenn sie ganz 
trocken sind, werden undurchsichtig, behalten aber ihre Farbe. 
In dieser, sowie in allen anderen Fraktionen wurde das Vanadin 
und seine Verbindungsform mittels Kaliumpermanganat bestimmt; 
daraus, und zwar auf Grund des Wertes b) wurde die Vanadosulfat- 
menge VSO,.7H,O und durch Differenz die Menge des Magnesium- 
sulfats MgSO,.7H,O berechnet. 0.5830 g Substanz entfirbten 
a) 33.0 com bezw. b) 11.5 ccm '/,, norm. Kaliumpermanganat; dar- 
aus berechnet man: 


VSO,.7H,O MgSO,.7H,0 
53.79/,, 46.8 °/,. 


Zweite Fraktion. Aus der Mutterlauge wurden andere, weniger 
intensiv gefiirbte violette Krystalle erhalten. Ihre Form war mit 
derjenigen der Krystalle des Magnesiumsulfats identisch und sie 
selbst waren an der Luft so bestindig, dafs sie fiinf bis sechs 
‘age hindurch unverindert blieben. 0.6759 g Substanz entfarbten 
a) 25.5 com bezw. b) 9.1 ccm ?/,, norm. KMnO,-Liésung; daraus folgt 


VSO,.7H,0 MgSO,.7H,O 
36.64 °/, 63.36 °/,. 


Nr. 2. Es wurden zwei Fraktionen von Krystallen erhalten, 
die gleiches Aussehen und nahe Zusammensetzung besafsen. Die 
Krystalle waren hellviolett, von derselben Form wie diejenigen des 
Magnesiumsulfats; sie blieben an der Luft lingere Zeit unverindert. 

1.0118 g (erste Fraktion) entfirbten a) 22.2 cem bezw. b) 7.8 ccm 
'/,, norm. Kaliumpermanganatlésung. Man berechnet daraus: 
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VSO,.7H,0 MgSO,.7H,O 
20.6 °/, 79.4 /,, 


0.5647 g (zweite Fraktion) verbrauchten a) 12.9 ccm _ bezw. 
b) 4.6 ccm ?/,, norm. Kaliumpermanganatlésung; es folgt: 


VSO,.7H,O MgSO,.7 H,O 
22.16 °/, 77.84 °/,. 


Nr. 3. Die Krystalle sind blauviolett, mit demselben Aussehen 
wie diejenigen des Vanadosulfats, sehr verinderlich. 

0.7220 g entfarbten a) 62.8 ccm bezw. b) 21.7 ccm Kalium- 
permanganatlésung. 


VSO,.7H,0 MgSO,.7H,0 
81.8 °/, 18.2%. 


Mischkrystalle von Vanado- und Ferrosulfat, (V, Fe)80,.7 H,0. 


Die Lésungen wurden in gleicher Weise und nach denselben 
Molekularverhaltnissen wie diejenigen des Vanadins und Magne- 
siums: VSO,.7H,O + FeSO,.7H,O; VSO,.7H,O + 5FeSO,.7H,0; 
5 VSO,.7H,O + FeSO,.7H,0. 

Um die Zusammensetzung der erhaltenen Mischkrystalle fest- 
zustellen, wurde ihr Reduktionsvermégen mittels Kaliumpermanganat 
bestimmt und daraus die Menge des Vanadins und des Kisens und 
folglich die der entsprechenden Sulfate berechnet, indem man be- 
riicksichtigte, dafs beide Metalle sich in der Verbindungsform RX, 
befanden. Manchmal wurde das so erhaltene Resultat durch eine 
Wasserbestimmung kontrolliert, welche nach der oben angegebenen 
Methode ausgefiihrt wurde. 

Krystalle Nr. 1. Monoklin, blauviolett gefirbt, tiufserst leicht 
léslich in Wasser, ziemlich bestaéndig an der Luft. 


I. 1.0828 g Substanz entfirbten 65.6 ccm '/,, norm. Kaliumpermanganat- 


lésung. 
II. 1.9526 g Substanz gaben 0.8909 g Wasser. 
I 
VSO,.7H,0: FeSO,.7H,O 
83.84 °/, 66.66 °/, 


Die Wassermenge, welche in der obigen Mischung enthalten 
ist, ist 45.58 °/, (gefunden (II) 45.63 °/,). Obschon eine so gute Uber- 


cinstimmung sicherlich durch einen Fehlerausgleich bedingt ist, so 
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mufs man doch der Bestimmung einen gewifsen Wert beilegen. Wie 
friher erwihnt worden ist (s. 8.59), wird das Vanadin zu niedrig 
gefunden, deshalb ist auch die daraus berechnete Menge VSO,.7H,O 
niedriger als die in der Mischung wirklich enthaltene, und folglich 
wird auch die Wassermenge, welche die Mischung in Wirklichkeit 
enthilt, niedriger sein. Die Wasserbestimmung liefert im allgemeinen 
héhere Resultate und die zwei Fehler kénnten sich somit ausgleichen. 
Ks wire vorteilhafter gewesen, an Stelle eines auch in den extremen 
Fallen wenig verinderlichen Bestandteils, das Vanadin und das Eisen 
unabhingig von einander zu bestimmen; aber da es sich in diesen 
wie in den anderen Fallen nur darum handelte, die Bildung von 
isomorphen Mischungen mit verschiedenen relativen Mengen der Be- 
standteile nachzuweisen, so haben wir die angegebene annahernde 
Methode, welche wir auch fiir ihre Kinfachheit bevorzugten, als ge- 
niigend erachtet. 


Krystalle Nr. 2. Monoklin, grofs, blau gefirbt, sehr bestiin- 
dig an der Luft; gut getrocknet behalten sie ihren Glanz auch acht 
Tage lang. Aus der Fliissigkeit, aus welcher diese ersten Krystalle 
sich abgeschieden hatten, haben wir nachher andere, monokline, an 
der Luft sehr bestiindige Krystalle erhalten, die aber gefarbter und 
grolser waren. 

1. 1.2604 g Substanz (erste Fraktion) entfirbten 51.6 cem '/,, norm. 
Kaliumpermanganatlisung. 


Il. 0.8020 g Substanz (zweite Fraktion) entfirbten 84.5ccm '/,;, norm. 
Kaliumpermanganatlésung. 


VSO,.7H,0: FeSO,.7H,0: 
lL. 6.75 °/, 93.25 %/, 
Ll. 9.55 dl P 90.45 %, 


Krystalle Nr. 8. Gut gebildet, grofs, monoklin, dunkel blau- 
violett gefiirbt; sie verlieren ihren Glanz gleich nach dem Trocknen, 
aber sie werden erst nach vielen Stunden oberflichlich griin. Werden 
sie zerrieben, so veriindern sie sich sofort. Sie lésen sich in Wasser 
viel leichter als die anderen, indem sie eine blauviolette Flissigkeit 
geben. 


0.8100 g Substanz entfirbten 70.7 ccm einer '/,, norm. Kaliumpermanganat- 
lésung. 


VSO,.7H,0: FeSO,.7H,0O: 
70 %/, 30,°/, 
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Wir fassen in der folgenden Tabelle die erhaltenen Resultate 
zusammen, damit man die weiteren Grenzen, zwischen welchen die 
Bestandteile der Mischungen schwanken, leicht iibersehen kann. 


























Krystalle Nr. 1 | Krystalle Nr. 2 | Krystalle Nr. 3 
1. Frakt. 2. Frakt. | 1. Frakt. | 2. Frakt. 1. Frakt. | 2. Frakt. 
otter a wees > a — — = | > | ; | — = = —— —_— 
VSO,.7H,O || 53.7 36.64 20.6 | 2216 | 81.8 ~ 
MgSO,.7H,O | 46.3 63.36 79.4 17.84 | 182 | — 
Krystallsystem || monoklin |trimetrisch) trimetrisch trimetrisch, monoklin, — 
VSO,.7H,O || 33.34 ae Tae a, he ed ee 
FeSQ,.7 H,O 66.66 — 93.25 90.45 ] 80 7. 
Krystallsystem | monoklin — | monoklin monoklin | monoklin | 
| 








Wir haben ebenfalls nachgewiesen, dafs das Vanadosulfat auch mit 
dem Chromsulfat und anderen Vitriolen im stande ist, Mischkrystalle 
zu geben. Wir haben aber das beziigliche quantitative Studium 
nicht machen wollen, weil wir glauben, dafs die ausgefiihrte Unter- 
suchung der Mischkrystalle von Vanadin und Magnesium bezw. von 
Vanadin und Eisen, welche dem trimetrischen und dem monoklinen 
Typus angehéren, geniigend sei. Das Kupfersulfat, welches dem 
triklinen Typus angehért, konnte nicht gebraucht werden, weil es, 
wie wir weiter unten sehen werden, sofort reduziert wird. 

Aus den beschriebenen Versuchen folgt, dafs das Vanadosulfat 
sich in homogenen Krystallen mit den anderen Vitriolen und in den 
verschiedensten Verhiltnissen abzuscheiden vermag, indem es die 
Krystallgestalt des iiberwiegenden Vitriols annimmt, wenn dieselben 
von seiner eigenen verschieden ist. Ks bleibt somit auf sicherer 
Weise sein lIsomorphismus mit den anderen Sulfaten der soge- 
nannten Magnesiumreihe bewiesen, obschon mit den bisher erhaltenen 
Krystallen noch kein vollstiindiges geometrisches und physikalisches 
Studium ausgefiihrt werden konnte. | 


Vanadochlorid, VC1, (?). 


Man reduziert auf elektrolytischem Wege in dem gewoéhnlichen 
Apparat und unter Anwendung einer Anode aus Graphitkohle, eine 
Lésung von Vanadichlorid.! Die Flissigkeit wird violett, aber es 





* Z. anorg. Chem. 19, 394. 
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gelingt in keiner Weise, das Vanadochlorid daraus krystallinisch 
abzuscheiden, sei es, dafs man die Flissigkeit im Vakuum eindiinstet, 
sei es, dafs man dieselbe mit Chlorwasserstoff bei 0° sittigt. Es 
entwickelt sich stets Wasserstoff, die Lisung wird griin und beim 
Kinengen oder besser beim Siattigen mit Chlorwasserstoff liefert sie 
krystallinisches Vanadichlorid VCl,.6H,O. Diese Reaktion wird ge- 
radezu stiirmisch, wenn man in die violette Fliissigkeit ein Platin- 
blech taucht, die Umwandlung in Trichlorid ist alsdann momentan. 
Obschon es nicht gelungen ist, das Vanadochlorid zu isolieren, so 
liegt doch nicht der geringste Zweifel vor, dafs dasselbe in der 
violetten Fliissigkeit enthalten ist und dafs es das Wasser unter 
Bildung von dunkel gefirbtem, flockigem Oxydchlorid zersetzt. 

Ist dagegen Salzsiiure anwesend, so erfolgt Bildung von Tri- 
chlorid nach der Gleichung: 


VCl, + HCl = VCl, + H. 


In analoger Weise, obschon nicht so energisch, verhalten sich 
die Chromoverbindungen. ! 


Reaktionen der Vanadoverbindungen. 


Um die Reaktionen der Vanadoverbindungen festzustellen, wurde 
das Vanadosulfat gewaihlt und dazu nur frisch dargestellte und ganz 
unverinderte Krystalle angewandt. Wir arbeiteten mit einem 
Apparat, welcher durch eine vortreffliche Quecksilberluftpumpe eva- 
kuiert wurde. Im Vakuum wurden durch luftfreies Wasser die 
Lésungen hergestellt; man erhielt auf diese Weise rein violette 
Fliissigkeiten, wenn sie konzentriert, und rotviolett, wenn sie ver- 
diinnt waren. Im Vakuum selbst wurden auch die vorher gekochten 
oder auf einer anderen Art luftfrei gemachten Reagenzlésungen hin- 
zugefiigt. Mittels der Quecksilberluftpumpe konnten auch die ent- 
wickelten Gase aufgefangen werden, Gase, welche untersucht wurden. 

Natronlauge erzeugt in den Vanadolésungen eine grauviolette 
Fiillung (Vanadohydrat), welche sich unter Wasserstoffentwickelung 
sofort zersetzt und schmutziggriin wird. (Vanadihydrat.) 

Neutrales Natriumkarbonat liefert einen violetten Nieder- 
schlag (Vanadokarbonat), welcher sich gleich unter Entwickelung von 
Wasserstoff und Kohlensiiure zersetzt, indem er sich in Vanadi- 
hydrat umwandelt. 


' Perers, Zesttschr. phys. Chem. 26, 216. 
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Natriumsulfid erzeugt eine grauviolette Fillung (VS?), welche 
unter Entwickelung von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff hell- 
grin wird. 

Kaliumnitrat nebst Salzsiure rufen eine Stickoxydentwicke- 
lung hervor; die violette Fliissigkeit wird sofort hellrot, dann dunkel- 
rot, spater braun, nachher blaulich und endlich griin. Die Reaktion 
ist quantitativ. 

Das entwickelte Gas wird fast vollstindig von einer Ferrosulfat- 
lésung absorbiert. 

Es sei hierzu bemerkt, dafs das Vanadosulfat in analoger Weise 
wie das Ferro- und das Chromosulfat das Stickoxyd absorbiert. Die 
anfangs violette Lésung wird zuerst braun, spiater griin und lifst 
endlich griine Flocken abscheiden. 

Die Salze des Zinns, des Silbers, des Goldes, des Platins und 
des Quecksilbers werden durch das Vanadosulfat zu den entsprechen- 
den Metallen reduziert. 

Charakteristisch ist die Reduktion der Kupfersalze, besonders 
weil sie quantitativ ist. 

In einem Kélbchen haben wir iquivalente Mengen von Ammonium- 
vanadosulfat und von Kupfersulfat eingefiihrt, das Kélbchen evakuiert 
und darauf 10 ccm luftfreies Wasser hinzugesetzt. In dem Malse, 
wie sich die Lésung herstellte, schied sich das lebhaft rote, metal- 
lische Kupfer ab und die Fliissigkeit ward griin. Der Niederschlag 
wurde abfiltriert, zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol rasch ge- 
waschen und zuletzt gewogen. Das so erhaltene Kupfer wurde dar- 
auf in Schwefelsiiure aufgelést und aus der schwefelsauren Liésung 
elektrolytisch abgeschieden und von neuem gewogen. 

2.2259 g Ammoniumvanadosulfat VSO,.(NH,),SO,.7H,O wurden 
mit 0.7188 g Kupfersulfat CuSO,.5 H,O reagieren gelassen und lieferten 
0.1855 g direkt gefailltes und gewogenes bezw. 0.1816 g elektrolytisch 
wiedergewonnenes Kupfer. 

Berechnet: 0.1826 g. 

Der Versuch beweist, dafs bei der Reaktion wirklich Kupfer 
sich abscheidet und dafs die Abscheidung quantitativ ist. 

2 VSO, + CuSO, = V,(SO,), + Cu. 

Wir kennen bis jetzt keinen anderen Fall, bei welchem ein 
Sulfat unter solchen Umstinden das Kupfer aus dem Kupfersulfat 
abscheidet. Die Chromosalze, welche so reduzierend sind, liefern 
Kupferoxydul. ! 


1 Peters, Zeitschr. phys. Chem. 26, 216. 
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Aus dem in den obigen Seiten Mitgeteilten folgt, dafs die Va- 
nadoverbindungen unter die am kriftigsten reduzierenden Substanzen 
der anorganischen Chemie zu zihlen sind. Sie absorbieren den 
Sauerstoff mit einer ungewdhnlich grofsen Energie, sie zersetzen 
das Wasser auch bei Abwesenheit von Alkalien und Sauren, welche 
nur eine beschleunigende Wirkung haben und wirken sehr energisch 
auf viele organische Substanzen. Wir behalten uns das nihere 
Studium dieser Wirkungen vor. 

Die Vanadoverbindungen verdienen auch Beachtung wegen der 
neuen Analogien, welche sich unter dem Vanadin und anderen Ele- 
menten herstellen. Sie besitzen in der That analoge Zusammen- 
setzung und analoge Krystallgestalt, wie die Verbindungen MX,, 
welche von den Metallen der sogenannten Magnesiumreihe gebildet 
werden und speziell nahern sie sich den Chromoverbindungen CrX,. 

Aus der Beobachtung der Reihe 


Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni 


kénnte man vermuten, dafs das Titan, obschon schwieriger, Ver- 
bindungen TiX, liefern konnte, gerade wie das Vanadin die Ver- 
bindungen VX, schwieriger liefert als das Chrom die Verbindungen 
CrX,. Wir haben versucht, dieselben zu erhalten, aber vergebens; 
andererseits haben wir darauf nicht lange beharrt, nachdem wir gesehen 
haben, was fiir eine geringe Bestindigkeit die Vanadoverbindungen 
in wiisserigen Lésungen besitzen. Wir glauben, dafs es unmdglich 
sein wird, die Verbindungen TiX, in Anwesenheit von Wasser zu 
erhalten und dafs es nétig sein wird, auf trockenem Wege zu experi- 
mentieren. Versuche, welche wir nur eingeleitet haben, haben uns 
schon das in Wiirfeln krystallisierte salzige Oxyd Ti,O, (Ti,0,.Ti0) 
(Titan-magnetit) geliefert, welches RosE schon unter den Hinden 
gehabt zu haben scheint, aber von ihm nicht analysiert wurde. 
Wir nehmen uns vor, die Frrepen’sche Reaktion 


2TiCl, = TiC], + TiCl, 


griindlich zu studieren, sowie alle diejenigen, welche uns die Még- 
lichkeit, zu den Verbindungen TiX, zu gelangen, wahrscheinlich er- 
scheinen lassen. 

Die in diesem Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
das Vanadin haben die Analogien sehr vermehrt, welche dieses viel- 
firmige Element mit anderen Elementen hat. So wurden mit den 
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Fluorverbindungen der Grenzform! die Beziehungen klargestellt, 
welche es mit seinen Homologen (Nb, Ta) und Heterologen besitzt. 
Mit den Alaunen, mit den Halogenverbindungen VX,, mit den Sulfo- 
cyanaten und den Doppeloxalaten VX,* wurden dagegen diejenigen 
Analogien festgestellt, durch welche es an Chrom, Eisen, Aluminium 
und an den anderen, in der Verbindungsform MX, befindlichen Me- 
tallen genaihrt wird; mit den Vanadoverbindungen wurden endlich 
seine Beziehungen mit den Metallen der Magnesiumreihe bewiesen. 

Das Vanadin scheint deshalb in allen seinen Verbindungsformen 
ziemlich vollstindig untersucht und, abgesehen vielleicht fiir die Ver- 
bindungen VX,, deren Funktion tibrigens nicht sehr charakteristisch 
ist, kann man nicht leicht voraussehen wie kiinftige Untersuchungen, 
welche wohl die Geschichte dieses wichtigen Elements erweitern 
werden, seine chemische Physiognomie wesentlich andern oder der- 
selben etwas wirklich Neues hinzufiigen kénnen. 





1 Gaxx. chim. ttal. 22 (a), 55. 

* Z. anorg. Chem. 11, 106; 13, 441; 19, 394. 

®* Uber das elektromotorische Verhalten des Vanadins und iiber das 
Gleichgewicht seiner verschiedenen Oxydationsstufen werde ich in einem 
anderen Aufsatz benachrichtigen. Herrn Geheimrat Prof. Dr. Hrrrorr, welcher 
so liebenswiirdig war, mir das Studium dieser Verhiiltnisse zu _ iiberlassen, 
méchte ich schon an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 

L. Marino. 


Laboratorium fiir pharmaxeutische Chemie des Istituto di studi superiori, 
Florenx. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Miirz 1902. 












Uber Thallichiorid. 
Von 


RicHARD Jos. MEYER. 


In einer jiingst erschienenen Abhandlung verdéffentlicht S. Cusx- 
MAN! die Resultate einer Untersuchung iiber das Thalliumchlorid. 
Da dieselbe eine eingehende kritische Besprechung einer von mir 
friiher publizierten Arbeit? enthailt, die zum Teil dem gleichen 
Gegenstande gewidmet war, so scheint es mir geboten, auf diejenigen 
Punkte noch einmal zuriickzukommen, in denen CusHman’s Ergeb- 
nisse von den meinigen abweichen. Es ist dies der Fall in zwei 
wesentlichen Punkten: 

1. In meiner friiheren Abhandlung wurde mitgeteilt, dafs in der 
salpetersauren Lésung des Thalliumchlorids unter bestimmten Um- 
stiinden das Chlor durch Silbernitrat nicht vollstindig fallbar sei. 

Diese Thatsache wurde sowohl aus gewichtsanalytischen Fallungs- 
versuchen gefolgert, bei denen verdiinnte Silbernitratlésung unter 
Umrithren im Uberschusse der salpetersauren Liésung des Chlorids 
zugefiigt wurde, als auch aus den Resultaten von Titrationen, die 
nach VonuHarp’s Methode ausgefiihrt wurden. Dem _ gegeniiber 
weist Cusoman darauf hin, dafs der Fehlbetrag an Chlor, der 
sich bei der ‘Titration herausstellt, einzig und allein durch 
die oxydierende Wirkung des durch die Umsetzung entstandenen 
Thallinitrats auf das Rhodansalz verursacht wiirde. Nach er 
neuter Priifung dieser Frage mufs zugegeben werden, dalfs that- 
sichlich die grofsen Differenzen zwischen berechnetem und ge- 
fundenem Chlorgehalt, welche die Titrationen nach VoLHARD er- 
gaben, durch die Zersetzung des Rhodanammons ihre Erklarung 


‘ Am. Chem. Journ. 26 (1901), 505. 
* Z. anorg. Chem. 24 (1900), 321. 
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finden, und zwar wird diese oxydierende Kinwirkung des Thalli- 
salzes dadurch kenntlich, dafs die beim scheinbaren Endpunkte auf- 
tretende Indikatorfirbung immer wieder verschwindet. Die mals- 
analytischen Versuche sind demnach fiir die unvollkommene Fill- 
barkeit des Chlors thatsichlich nicht beweisend und demnach sind 
auch die Folgerungen hinfillig, die aus ihnen mit Bezug auf die 
Konstitution des Thalliumchlorids abgeleitet wurden. Es mufs aber 
daran erinnert werden, dafs auf die unvollkommene Fillbarkeit des 
Chlors nicht nur aus den Resultaten der Titrationen geschlossen 
wurde, sondern, dafs auch die gewichtsanalytischen Fallungen — wenn 
man die Silbernitratlésung starkt verdiinnt, in feinem Strahle unter 
Umriihren zufliefsen liefs — einen Fehlbetrag an Chlor ergaben, 
und dafs es ferner gelang, das nicht gefillte Chlorsilber in dem 
Filtrate nach Einwirkung von schwefliger Siure direkt nachzuweisen. 
Ich habe diese Verhiltnisse von neuem einer eingehenden Priifung 
unterzogen und dabei folgende Erfahrungen gemacht, die aller- 
dings zu einer von meiner friiheren, durchaus abweichenden Deutung 
dieser Erscheinung fiihren. 

Wenn man eine mit Salpetersiiure versetzte TIC], - Lésung in 
der bei gewichtsanalytischen Chlorbestimmungen iiblichen Weise in 
der Kilte mit einem Uberschusse einer konzentrierten Silbernitrat- 
lésung versetzt und dann nahe zum Sieden erhitzt, so wird die iiber 
dem Niederschlage stehende Fliissigkeit sofort absolut klar, wihrend 
sie bekanntlich sonst stets opalisierend getriibt erscheint und sich 
erst nach langerem Stehen klirt. Diese abnorme Erscheinung riihrt 
daher, dafs das gebildete Thallinitrat auf das fein suspendierte 
Chlorsilber lésend wirkt. Fir diese Auffassung sind folgende 
Versuche beweisend: 

Ks wurde eine Lésung von TIC, hergestellt, deren Cl-Gehalt 
gewichtsanalytisch festgestellt wurde. 

100 ccm dieser Lésung enthielten nach drei Chlorbestimmungen: 


1. 1.1795 g; 2. 1.1789 g; —-3._:1.1776 g Chlor. 


Diese drei Bestimmungen wurden so ausgefiihrt, dafs von vorn- 
herein ein grofser Uberschufs von AgNO, in der Kilte zugegeben 
und dafs nach vollstindiger Klarung der Flissigkeit abfiltriert 
wurde, 

Bei zwei weiteren Versuchen wurde die angesduerte TICI,- 
Lésung mit einem kleinen berechneten Uberschufs einer '/,,-normalen 
Silberlésung aus einer Birette in der Kalte allmahlich unter Um- 
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schtitteln versetzt, worauf das ausgeschiedene AgCl bestimmt wurde. 
Ks wurden in 100 com gefunden: 


8. 1.1009 g; 4. 1.1178 g Cl. 


Der Fehlbetrag an Cl, der sich bei dieser Arbeitsweise heraus- 
stellt, betrigt demnach bei 3. ca. 7°/,, bei 4. ca. 6°). 

Noch drastischer zeigen sich diese Verluste, wenn man beim 
Kintropfen der Silbernitratlésung gleichzeitig erhitzt; man beobachtet 
dann ganz deutlich, dafs die ersten Tropfen gar kein AgCl ausfallen, 
sondern dafs zunichst nur eine opalisierende Tribung entsteht. Es 
wurden so aus 100 ccm der TICl,-Lésung ausgefallt: 


5. 0.9780 g Cl, 


was einem Fehlbetrage von ca, 20°/, entspricht. Beim Erkalten 
schied sich das gelést gebliebene AgCl allmahlich ab. 

Ferner wurde folgender Versuch angestellt, der die lésende 
Wirkung des Thallinitrats auf das Chlorsilber auf das deutlichste 
zeigt. Es wurde wie bei Versuch 5 verfahren, jedoch wurde 
der TICl],-Lésung von vornherein etwas krystallisiertes Thallinitrat 
TI(NO,), + 8H,O zugegeben und nach dem Zusatz der Silbernitrat- 
lésung zum Kochen erhitzt; es wurden so aus 100 ccm der TICl,- 
Lésung nur noch ausgefiallt: 


6. 0.7480 g Cl. 


Auch hier triibte sich die Lésung beim Erkalten sofort unter Ab- 
scheidung von AgCl. 

Schliefslich tiberzeugte man sich davon, dafs bei hin- 
reichendem Zusatze von krystallisiertem Thallinitrat iber- 
haupt keine Fallung mit der verdiinnten AgNO,-Lésung 
mehr eintrat. 

Diese Versuche zeigen, dafs thatsichlich Thalliumchloridlésungen 
durch Silbernitrat nicht vollstindig gefillt werden; allerdings ist der 
Betrag an Cl, der der Fiallung entgeht, offenbar nur ein sehr ge- 
ringer, falls man von vornherein einen Uberschufs einer konzen- 
trierten Silberlésung zugiebt und dann erhitzt, aber auch in diesem 
Falle dokumentiert er sich dadurch, dafs die tiber dem Niederschlag 
stehende Fliissigkeit nach dem Erhitzen sofort klar wird. Auffallend 
wird die unvollkommene Fillbarkeit erst dann, wenn man sehr ver- 
diinnte Silberlésung unter Schiitteln ganz allmahlich zutropfen lafst, 
so dafs das Chlorsilber méglichst fein verteilt ausfillt, auffallender 
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noch, wenn man dabei erhitzt. Dafs diese Erscheinung auf die 
ljésende Wirkung des Thallinitrats zuriickzufiihren ist, zeigen die 
Versuche, bei denen der Lésung von vornherein Thallinitrat zu- 
gesetzt wurde. Offenbar beruht die Léslichkeit des Chlorsilbers auf 
der Bildung einer lockeren Verbindung mit TI(NO,),, fiir die wir 
Analoga kennen. So lésen sich z. B. Jodsilber, Bromsilber, Cyan- 
und Rhodansilber in ziemlich betrichtlicher Menge in konzentrierter 
Silbernitratlésung, und aus den in der Hitze gesittigten Lésungen 
scheiden sich krystallisierte Doppelsalze 2 AgNO,-AgJ; AgNO,-AgBr; 
2AgNO,-AgCN; 2AgNO,-AgSCN ab.? 

2. Der zweite wesentliche EKinwand CusHman’s richtet sich 
gegen die Existenz der von mir dargestellten Atherverbindung 
TICI,-(C,H,),0, welche aus dem Grunde ein besonderes Interesse 
bietet, weil sie im Vakuum den Ather vollstaindig abgiebt und in 
das auf anderem Wege nicht darstellbare wasserfreie Thalliumchlorid 
TIC], iibergeht. CusHman ist es nicht gelungen, die Atherverbin- 
dung zu erhalten; er fand vielmehr, dafs beim Lésen von 
TICl,-4H,O in Ather sich zwei Schichten, eine wiisserige und eine 
atherische bilden, die von einander getrennt, beim Verdunsten beide 
wiederum nur das Tetrahydrat auskrystallisieren liefsen; mit Bezug 
hierauf halt er es fiir wahrscheinlich, dafs ich die Schichtenbildung 
iibersehen und das Tetrahydrat fiir die Atherverbindung angesprochen 
hiitte, und dies um so eher, als TICI,-4H,O und TIC), -(C,H,),O 
fast genau dieselbe prozentische Zusammensetzung zeigen. Diese 
Voraussetzung trifft jedoch nicht zu; weder habe ich die Schichten- 
bildung iibersehen, noch war mir die gleiche Zusammensetzung der 
beiden Verbindungen unbekannt; ich habe vielmehr zur Darstellung 
nur die obere aitherische Schicht verwandt, was ja ganz selbst- 
verstiindlich ist, wenn man das Krystallwasser durch Ather ersetzen 
will. Eine vielleicht allzu knappe Darstellung meinerseits mag dieses 
Mifsverstindnis veranlafst haben. Wenn mir ferner CusHman den 
Vorwurf macht, dafs ich die wirkliche Existenz der Atherverbindung 
nicht durch eine Kohlenstoff bestimmung erwiesen habe, so ist darauf 
zu erwidern, dafs eine solche kaum ausfiihrbar erscheint, da die 
Krystalle an der Luft aufserordentlich schnell den Krystallather ab- 
geben und in demselben Malse Wasser aufnehmen. Aus diesem 
Grunde ist allerdings auch der von mir publizierten Analyse der 
Atherverbindung kein besonderes Gewicht beizulegen. Dafs ich 


' Vergl. Hextwic, Z. anorg. Chem. 25, 157. 
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letztere wirklich in Hiinden gehabt habe, wenn auch nicht in ganz 
wasserfreiem Zustande, scheint mir aus der allmahlichen Umwand- 
lung hervorzugehen, die sie im Vakuum erleidet. Hierbei entstand 
wasserfreies Thalliumchlorid, TIC],, waihrend man das Tetrahydrat 
auf iese Weise niemals unzersetzt voéllig entwissern kann, wie 
CusHMAN durch eigene Versuche bestitigt. Schliefslich méchte ich 
einen Weg angeben, der mit Sicherheit zu der reinen Atherverbin- 
dung fiihrt. Man iibergiefst TICl,.4H,O mit wasserfreiem Ather, 
ohne zu schiitteln, so dafs eine sehr konzentrierte Lésung entsteht, 
giefst die obere atherische Schicht von der wdsserigen unteren sorg- 
filtig ab und bringt erstere in einem verkorkten trockenen Reagens- 
glase in eine Kiltemischung aus Eisbrei und Kochsalz. In dieser 
krystallisiert allmihlich so viel Tetrahydrat aus, als sich vermége 
des geringen Wassergehaltes, den die Atherlésung noch enthilt, 
bilden kann. Die von den Krystallen abgegossene Lésung ist nun 
wasserfrei und wird sofort in einen evakuierbaren Exsikkator iiber 
Schwefelsiiure gebracht. Verdunstet man dann einen Teil des 
Athers durch Evakuieren, so beginnt die Krystallisation der Ather- 
verbindung sehr bald, falls die Lésung von vornherein geniigend 
konzentriert war.! Uberliifst man diese wasserfreie Atherische 
Lisung lingere Zeit sich selbst, so tritt besonders schnell unter der 
Kinwirkung des Sonnenlichtes Reduktion des Chlorids ein und es 
scheiden sich die bekannten flimmernden gelben Blittchen von 
Thalliumchloriirchlorid ab. Gegen Feuchtigkeit ist die absolut aithe- 
rische Lésung des Thalliumchlorids aufserordentlich empfindlich. 
Bringt man sie nur fiir kurze Zeit an die ungetrocknete Luft, so 
bildet sich an den Wandungen des Gefiafses sofort ein Krystall- 
anflug des Hydrates. Es mag darin auch der Grund zu suchen 
sein, dafs es Cusuman nicht gelang, die Atherverbindung darzu- 
stellen. Zur Charakterisierung derselben sei noch erwihnt, dafs sie 
sich in der Krystallausbildung von dem Tetrahydrat durchaus unter- 
scheidet und dafs sie unterhalb 30° schmilzt, waihrend der Schmelz- 
punkt des Tetrahydrats bei etwa 43° liegt. 

Zum Schlufs sei es mir gestattet, meine Bedenken gegen die 
von Cusuman fiir das Thalliumchlorid und seine Doppelsalze ge- 
wihlten Strukturformeln geltend zu machen. In dem Bestreben, 
die verschiedenartige Funktion der Krystallwassermolekiile, auf die 


' Unter Umstinden scheidet sich die Atherverbindung zuerst dlig aus und 
erstarrt bei weiterer Abkiihlung wibrend des Evakuierens. 
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ich in der zitierten Abhandlung hingewiesen habe, graphisch zum 
Ausdruck zu bringen, gliedert Cusoman das fester haftende Wasser, 
welches durch Erhitzen nur bei gleichzeitiger Zerstérung des ganzen 
Molekiiles entfernt werden kann, dem Vorgange A. WERNER’s folgend, 
dem Metallatom direkt an und verweist dje lockerer gebundenen 
Wassermolekiile. in eine ,,zweite Sphire“. Insoweit steht diese 
Formel durchaus auf dem Boden der Thatsachen. Wenn nun aber 
CusHMAN weiterhin, der Valenztheorie zu Liebe, Strukturformeln 
zu entwerfen versucht, in denen der Sauerstoff des Wassers vier- 
wertig und das Chlor dreiwertig figuriert, so scheint mir durch 
solche Willkiir die Lehre von der Valenz eher negiert als gestiitzt 
zu werden. Formeln wie 


=-oci 
i>0 = ang Hy fiir TICl,.4H,0 


1=0<ff 
oder 
H 
| a 
Ho = Cl-0—N< Gy = Cin fiir TICl.2KCL2H,0 
H 


diirften mehr verwirrend als aufklirend wirken, denn sie sind weder 
im Sinne der Valenztheorie, noch im Sinne der Werner’schen riium- 
lichen Anschauungen konsequent gedacht. 


Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Berlin N. 


Eingegangen bei der Redaktion am 14. Juni 1902. 





Eine neue Reaktion auf Kobailt. 
Von 


J. L. Danziaerr. ! 


Mit Hilfe der im folgenden beschriebenen Reaktion kann 
noch — bei richtiger Ausfiihrung derselben — ein Teil Kobalt in 
500000 Teilen Wasser nachgewiesen werden, vorausgesetzt, dafs die 
Lésung farblos oder nur schwach gefirbt ist, was man eventuell 
durch Verdiinnen erreichen kann. 

Zum Nachweise des Kobalts werden etwa 5 ccm der zu unter- 
suchenden Lésung mit Salzsiure in einem Reagenzglase angesiduert, 
sodann mit festem thioessigsaurem Ammonium CH,COSNH, und 
wenigen Tropfen einer Zinnchloriirlésung versetzt und hierauf mit 
dem gleichen Volumen Amylalkohol gut durchgeschiittelt. An Stelle 
von Amylalkohol kann man auch ein Gemisch von Aceton und 
Ather, oder von Alkohol und Ather anwenden. Nachdem durch 
ruhiges Stehen Schichtbildung eingetreten ist, hat sich bei Gegen- 
wart von Kobalt die obere Schicht blau gefirbt und zwar um so 
intensiver, je mehr Kobalt vorhanden ist. 

Der Zusatz von festem Ammoniumthioacetat erfolgt, um eine 
Verdiinnuug der Lésung zu vermeiden, da Wasser die Blaufirbung 
zerstért. Das Zinnchloriir wird hinzugefiigt, um etwa vorhandenes 
Kisen zu reduzieren, da man mit Ferrisalzen eine tiefrote Farbung 
— ebenso wie mit Rhodanammon erhilt. Amylalkohol — oder das 
Gemisch von Alkohol und Ather, bezw. von Ather und Aceton — 
wird dem Reaktionsgemisch hinzugesetzt, um die Dissoziation herab- 
zumindern, und um die firbende Verbindung — das nicht disso- 
ziierte Kobaltsalz — auszuschiitteln. Amylalkohol zeigt die beste 
Wirkung; es spricht aber gegen die Anwendung desselben sein un- 
angenehmer Geruch. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppe. 
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Um festzustellen, durch was fiir eine Verbindung die Blau- 
farbung hervorgerufen wird, wurde eine gréfsere Menge derselben 
hergestellt durch Zusatz einer gesittigten Lisung von Ammonium- 
thioacetat zu einer gesittigten Kobaltchloridlésung, Ausschiitteln 
dieser Mischung mit Aceton und Ather und Verdampfen der ithe- 
rischen Lésung. Es wurden sehr verschiedene Lisungsmittel unter- 
sucht, aber es zeigte sich, dafs die Substanz nicht krystallisiert er- 
halten werden konnte; deswegen wurde sie sorgfiltig ausgewaschen 
und sodann analysiert; ihre Zusammensetzung wurde aus dem Ver- 
hiltnis von Co: NH,:S abgeleitet. 

Zur Analyse verfuhr ich folgendermafsen: Ungefihr 1 g Sub- 
stanz wurde im Wasser gelést und das Ammoniak durch Destillation 
mit Kalilauge bestimmt, indem es in einer bekannten Saiuremenge 
von bekanntem Gehalt aufgefangen und die iiberschiissige Siure 
durch Alkalilésung von bekanntem Gehalt zuriicktitriert wurde. 

Der Riickstand im Destillierkolben, der aus CoS, K,S und 
CH,COSK bestand, wurde verdiinnt und filtriert. Der Niederschlag 
wurde mit sehr viel iiberschiissiger Salpetersiure zur Oxydation des 
Schwefels behandelt; hierauf kochte ich den Siéureiiberschuls fort, 
fallte das Kobalt zweimal mit Kalilauge, léste den Niederschlag 
in Saipetersiure und fillte das Kobalt sodann nach Dakin! als 
CoNH,PO,. Um eine vollstindige Fallung zu erzielen, wurde jedoch 
Alkohol hinzugefiigt. Schliefslich bestimmte ich das Kobalt als 
Co,P,0,. — Das erste Filtrat vom Kobalt, welches die Sulfide ent- 
hielt, wurde mit rauchender Salpetersiure oxydiert und mit den 
anderen Filtraten vereinigt; den Schwefel bestimmte ich als BaSO,. 

Die Analyse wurde zweimal ausgefiihrt und ergab die folgenden 
Resultate. 


Gefunden: Verhiltniszahlen: 
NH, 0.06625 — 0.07965 g 0.003680 — 0.004425. 
S 0.23650 — 0.27970 g 0.007374 — 0.008740. 
Co 0.11000 — 0.12866 g 0.001868 — 0.002180. 


Vereinfacht man diese Verhiltniszahlen, so erhilt man 


im Mittel: 
NH, 1.96 2.03 1.99. 
S 3.95 4.01 3.98. 
Co 1.00 1.00 1.00. 





1 Chem. News 1901, 37. 
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Diese Werte entsprechen annaihernd dem Verhiltnis 2:4:1, 
woraus sich fiir den Kérper die Formel 


(CH,.COS),Co.2 CH,COSNH, 
ergiebt. 

Ks wurde eine Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, um die 
KXmpfindlichkeit dieser Reaktion mit der von VogEL! und neuerdings 
von TREADWELL” vyorgeschlagenen Rhodanammonreaktion zu _ver- 
gieichen. Zu diesem Zwecke stellte ich mehrere Kobaltlésungen 
in Verdiinnungen 1:5000 bis 1:500000 her. Von diesen wurden 
immer gleiche Volumina mit Rhodanammon und mit Ammonium- 
thioacetat bis zur Sittigung versetzt und hierauf wurden die Ver- 
gleichslésungen mit dem gleichen Volumen Amylalkohohl aus- 
geschiittelt. Beim Vergleich der Farbungen der oberen Schicht 
zeigte sich, dafs die Intensitit der Farbe bei allen Verdiinnungen 
die gleiche war. Ks ist jedoch zu betonen, dafs die Reaktion mit 
Rhodanammon eine wesentlich gréfsere Empfindlichkeit besitzt, als 
TREADWELL angegeben hat. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 2314. 
* Z. anorg. Ohem. 26 (1901), 108. 


Laboratorium fiir quantitative Analyse, Columbia University, Marx 1902. 


Bei der Redaktion cingegangen am 19. Mai 1902. 
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Vorlaufige Mitteilung iiber Silberchabasit und Silberanalcim. 


Von 


GEORGE STEIGER. ! 


Bei der Untersuchung der Konstitution einiger Silikate wurde 
auch der Versuch gemacht. das Alkalimetall durch Silber zu er- 
setzen. Dies geschah beim Chabasit und beim Analcim, bei denen 
ich allein bisher diese Reaktion priifen konnte. 

Diese Versuche sind, wie man sofort sieht, den von HeuMANN * 
und anderen ausgefiihrten zur Herstellung der Silberultramarine 
analog. 

HEUMANN erhielt beim fiinfzehnstiindigen Erhitzen von blauem 
Ultramarin im zugeschmolzenen Rohr ein fast reines Silbersalz, aus 
dem durch Schmelzen mit den verschiedenen Chloriden und Jodiden 
entsprechende Verbindungen von Baryum, Zink, Mangan u. s. w., 
sowie von einigen organischen Radikalen erhalten werden konnten. 

Bei dem ersten von mir ausgefiihrten Versuche wurde Am- 
moniumchabasit? in einem verschlossenen Rohr mit seinem fiinf- 
fachen Gewicht an Silbernitrat etwa 4 Stunden lang auf 250° er- 
hitzt, bei welcher Temperatur das Silbernitrat leicht schmolz. Nach 
dem Auslaugen mit Wasser wurde in dem getrockneten Riickstande 
das Silber bestimmt, wobei 25.06°/, Ag,O gefunden wurden. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopren. 
2 Lieb. Ann. 199 (1879), 253. 


* Z. anorg. Chem, 2%, 342. 
4. anorg. Chem, XXXII. 
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Kine andere Probe des Chabasits wurde mehrere Stunden mit 
einer 10°/ igen Silbernitratlésung in einer offenen Schale gekocht; 
der getrocknete Riickstand ergab 17.20°/, Ag,O. Es geht aus 
diesen Versuchen hervor, dafs wenigstens zum Teil das Ammonium 
durch Silber ersetzt wird; jedoch handelt es sich nur um vorliufige 
K’xperimente. 


Vollstiindiger war die Untersuchung beim Analcim, von dem 
3 Proben in der folgenden Weise behandelt wurden: 


A. Natiirlicher Analcim wurde 4 Stunden im offenen Rohr 
mit trockenem Silbernitrat auf 400° erhitzt. 


B. Natiirlicher Analcim wurde 4 Stunden im geschlossenen 
Rohr mit trockenem Silbernitrat auf 250° erhitzt. 


C. Ammoniumanalcim! wurde 4 Stunden mit  trockenem 
Silbernitrat im geschlossenen Rohr auf 250° erhitzt. 


Die resultierenden Produkte wurden mit Wasser ausgelaugt 
und gewaschen, bis die Filtrate nicht mehr Silber enthielten; der 
Riickstand wurde hierauf auf dem Wasserbade getrocknet. 


In jedem Falle resultierte ein weifses Pulver, das sich im Aus- 
sehen nicht von dem urspriinglichen Produkt unterschied. 


Die Analysenresultate bei den verschiedenen Produkten sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt, in der auch die theore- 
tischen Werte fiir die Verbindung Ag,O.A1,0,.4Si0,.2H,O unter D 
angefiihrt sind. 








A B C D 
Laugewasser 3 

Na,O (ber. auf Analeim) 13.13 12.57 0.60 
Trockener Riickstand 
SiO, 41.31 40.08 42.69 39.35 
Al, 0, 16.44 16.29 18.22 16.72 
Ag,O 87.45 36.91 32.01 38.03 
Na,O 0.85 0.81 0.68 -- 
H,O 4,29 5.86 6.08 5.90 
NH, _ _ 0.69 — 
Nitrate — — — — 

100.34 99.95 100.37 100.00 


Aus den angefiihrten Versuchen scheint hervorzugehen, dafs 
wenigstens einige der natiirlichen Silikate, die als sehr wider- 
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spinstige Kérper betrachtet wurden, leicht angegriffen werden 
kénnen und in einfachen Operationen Substitution zulassen. 

Die Untersuchung wird nunmehr in der angegebenen Weise 
an anderen Mineralien fortgesetzt; auch soll die Kinwirkung von 
Thallium- und Bleinitrat sowie anderer Salze auf Mineralien studiert 
werden. 


' Z. anorg. Chem. 23, 135. 
Chemical Laboratory, United States Geological Survey, 12. Mai 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1902. 
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Uber die quantitative Trennung von Zink und Kobalt. 
Von 


Artuur Rosennem und Ernst HunpscHinsky. ! 


Wiihrend die Methoden zur quantitativen Trennung des Nickels 
vom Zink wegen ihrer technischen Wichtigkeit vielfach der Gegen- 
stand kritischer Untersuchungen geworden sind, hat man die Schei- 
dung des Kobalts vom Zink bisher experimentell kaum gepriift. Wegen 
der chemischen nahen Verwandtschaft des Kobalts zum Nickel glaubte 
man die in dem ersten Falle erprobten Verfahren ohne weiteres 
auch auf den zweiten iibertragen zu kénnen. Dals man hierzu je- 
doch keineswegs berechtigt ist, beweist unter anderem die in 
neuerer Zeit nachgewiesene Verschiedenheit der Oxydationspotentiale 
beider Metalle. ? 

elegentlich der Ausarbeitung eines neuen Verfahrens zur quan- 
titativen Trennung des Nickels vom Kobalt und Zink* wurden auch 
einige der zur Trennung des Kobalts von Zink dienenden Methoden 


der folgenden kritischen Untersuchung unterzogen. 


Fallung von Zinksulfid aus schwachsaurer Losung. 


Die Fallung des Zinks aus schwachsaurer Lésung durch Schwefel- 
wasserstoff in Gegenwart von Nickel ist von verschiedenen Autoren 
mannigfach variiert worden. Smita und Brunner‘ haben dies Ver- 
fahren zuerst angegeben und fillen aus essigsaurer Lésung. An 
Stelle der Essigsiure wendet Hampr® Ameisensaiure, Brere® Mono- 


' Vergl. E. Hunpscuinsxy, Inaug.-Diss., Berlin 1902. 
* Cornyn und Satomon, Zettschr. Elektrochem. 4, 501; 6, 532. 
’ Rosennem und Hunipscuinsky, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2050. 3913 


* Dingl. polyt. Journ. 150, 369. 
® Zeitschr. analyt. Chem. 10, 200. 
® Zeitschr. analyt. Chem. 24, 588. 
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chloressigsiure, Beristermn! Citronenséure, ALT und ScuunizE? Bern- 
steimsiure an. Die Anwendbarkeit der Methode zur Trennung des 
Zinks vom Kobalt ist jedoch noch nicht gepriift worden. 

Bei den folgenden Versuchen wurden }/,, Normallésungen von 
chemisch reistem nickelfreien Kobaltnitrat und ganz reinem eisen- 
freien Zinksulfat verwendet. Der Titer der Kobaltlésung war durch 
elektrolytische Fallung des Metalles, der der Zinklésung durch 
Killung als Zinksulfid ermittelt. 1 ccm der Lésungen enthielt im 
Mittel aus je sieben gut iibereinstimmenden Werten 5.867 mg Co 
bezw. 6.443 mg Zn. Zur Abmessung der Fliissigkeitsvolumina dienten 
Normalbiretten in 7/,, ccm geteilt, deren Fehler bekannt waren. 

Abgemessene Volumina beider Metallsalzlésungen wurden in 
einem Becherglase mit 10°/,iger Sodalésung bis zum Entstehen eines 
bleibenden Niederschlages versetzt, die Fiillung alsdann durch 2 ccm 
Normalschwefelsiure festgenommen und die Lésung nach Zusatz von 
25 com 30°/,iger Essigsiure auf 400 ccm verdiinnt. Aus der auf 
ca. 50° erwirmten Lésung wurde das Zinksulfid ausgefillt und der 
Niederschlag einer mit 2°/,igen Ammoniumsulfatlésung ausgewaschen. 
Das Zinksulfid wurde bis zur Gewichtskonstanz im Rosetiegel unter 
Zusatz von Schwefelblumen im Wasserstofistrome behandelt. Das 
kobalthaltige Filtrat wurde eingedampft, mit Ammoniak neutralisiert 
und nach Uberfiihrung in das Ammoniumdoppeloxaiat nach der 
Methode von CuassEN mit einer Stromdichte von 1 Ampére elek- 
trolysiert. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 





Angewandt Gefunden | Differenz 
Nummer Zn Co Zn Co | Zn Co 
inmg | inmg | in mg in mg in mg in mg 
I | 1655 | 142.6 166.5 143.4 +1.0 + 0.8 
I | 1655 | 142.6 166.3 143.7 +0.8 +1.1 
1 | 662 | 2282 66.6 2276 | +0.4 —0.6 
IV 66.2 | 2282 66.9 227.2 +0.7 ~1.0 


Die gefundenen Mengen weichen um ca. 0.5 bis 1°/, von den 
angewandten ab, kénnen also als leidlich befriedigend betrachtet 
werden. 


' Zeitschr. analyt. Chem. 25, 512. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 3259. 
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Fallung von kobaltisalpetrigsaurem Kali aus zinkhaltigen Losungen. 


Die zur Trennung des Kobalts vom Nickel vielfach erprobte 
Abscheidung des kobaltisalpetrigsauren Kalis wurde neuerdings auch 
zur Trennung des Kobalts von Zink empfohlen.’ Zur Priifung 
der Methode wurde in der bei der Nickelkobalttrennung iiblichen 
Weise gearbeitet. 

Der auf ca. 5 cem konzentrierten neutralen Lésung des Kobalts 
und Zinksalzes wird eine konzentrierte Lésung von Kaliumnitrit, 
die vorher durch Essigsiure neutralisiert ist, zugesetzt und dann 
die Lésung mit Essigsiure schwach angesiuert. 

Nach ca, 48stiindigem Stehen wird mit der Pipette eine Probe 
der tiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit entnommen und 
mit Kaliumnitrit gepriift, ob noch nach lingerem Stehen ein Nieder- 
schlag entsteht. Alsdann wird abfiltriert, der Niederschlag in Salz- 
siure gelést und das Kobalt elektrolytisch bestimmt. — Das Filtrat 
wird mit Salzsiiure eingedampft, das Zink als Schwefelzink ausge- 
faillt und bestimmt. 

Hierbei ergaben sich die folgenden Resultate: 





Angewandt | Gefunden | Differenz 
Nummer Zn Co Zn | Co Zn | Co 
in mg | inmg | inmg | in mg | in mg | in mg 
| 
I 161.1 | 148.6 | 148.1 160.2 | —13.0 | +11.6 
Il 161.1 148.6 147.6 161.4 — 13.5 +12.8 
II 161.1 148.6 144.1 165.2 —-17.0  +16.6 
LV 64.4 237.7 54.9 246.7 —9.5 +9.0 
V 64.4 237.7 53.9 247.8 | —10.5 +10.1 
VI 64.4 237.7 60.8 240.9 —-36 = +3.2 
VII 257.7 59.4 248.1 67.8 — 9.6 +8.4 
Vill 257.7 59.4 244.0 72.7 — 13.7 +13.3 
IX 257.7 59.4 249.1 69.1 | -86 | +9.7 


Die Fehler wachsen, wie die Tabelle zeigt, ganz gesetzmifsig 
mit der angewendeten Zinkmenge im Verhiltnis zur Kobaltmenge. 
Die gute Ubereinstimmung der Verluste beim Zink und der Ge- 
wichtszunahme beim Kobalt weist darauf hin, dafs das Kalium- 
kobaltinitrit Zink chemisch bindet und sich vielleicht ein Zink- 
kobaltinitrit,*? oder etwa ein Kaliumzinkdoppelsalz der kobaltisal- 
petrigen Siure bildet. 


‘ Cuassen, Ausgew. Methoden 4d. analyt. Chem. 1, 429. 
* Rosennem und Koppert, Z. anorg. Chem. 27, 35. 
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Es war demnach zu erwarten, dafs d 


ie Bildung solcher Salze 


erschwert und daher die Methode verbessert wiirde, wenn man um- 
gekehrt, wie oben, das Zinkkobaltgemisch in die angesdiuerte 
Kaliumnitritlésung einlaufen liefse, statt die Nitritlésung 


zur Metallsalzlésung hinzuzusetzen. 


Es war wahrscheinlich, 


dafs sich hierbei sofort das schwer lésliche Kalisalz bilden wiirde, 
das sich dann kaum mit dem Zinksalze umsetzen wiirde. 


Hierbei wurden folgende Werte erhalt 


en: 





Angewandt 








| | Gefunden | Differenz 
Nummer | Zn =| Co | Zn | Co | Zn | Co 
| in mg | in mg in mg | in mg in mg | in mg 
SES. Capea Rey SMecding bs ME. ee <i om ope | 
I 161.1 148.6 160.0 149.0 —1.1 +0.4 
II 161.1 148.6 159.6 149.8 —1.5 +0.7 
Ill 257.7 59.4 253.0 63.5 —4.7 +4.1 
lV 257.7 59.4 253.7 62.9 — 4.0 + 3.5 


Die Resultate sind wesentlich besser. 


Aber es sind immer 


noch gewisse Mengen Zink im Kobalt enthalten, und zwar wachsen 
wiederum die Fehler mit steigenden Zinkmengen. 


Um daher die Bildung eines Zinksalzes noch mehr zu er- 


gesiuert und zwar wurde jedesmal 10 ccm 


schweren, wurde nunmehr auch die zur essigsauren Kaliumnitrit- 
lésung zufliefsende Metallsalzlésung mit Essigsiure schwach an- 


20°/,ige Essigsiure an- 


























gewendet. 
| Angewandt Erhalten | Differenz 
4 Nummer | Zn | Co Zn | Co | Zn | Co 
| in mg | in mg inmg | in mg inmg § in mg 
= | —o oe — — — — rn —--- : = pe ens —<—<—<— = 
I 64.4 237.7 64.9 | 287.0 +0.5 —0.7 
II 64.4 237.7 65.1 236.7 +0.7 —1.0 
Il 257.7 59.4 254.9 61.8 — 2.8 + 2.4 
IV 257.7 59.4 258.5 62.8 —4,2 +8.4 


| 


So ausgestaltet ergiebt die Methode ziemlich gut stimmende 
quantitative Resultate, obgleich der Fehler auch hierbei noch ca. 1°/, 





der angewendeten Zinkmenge betrigt. 
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Fallung von Zinksulfid aus der essigsauren Losung von Kalium- 
kobalticyanid. 


Diese Methode ist dem bekannten Trennungsverfahren fir 
Nickel und Kobalt von Ligpig! nachgebildet. Es wurde zunichst 
ermittelt, wie die reinen Metallsalzlésungen sich verhielten. Ab- 
gemessene Volumina der Kobaltlésung wurden mit einem Uberschufs 
einer 20°/,iger Cyankalilésung versetzt, so dafs der zuerst entstandene 
Niederschlag sich lést und alsdann die Lésung zur Bildung des 
Kaliumkobalticyanids gekocht. In der nunmehr mit Essigsiure an- 
gesiiuerten Lésung brachte Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag 
hervor. 

Aus einer ebenso behandelten Zinksulfatlésung fillte Schwefel- 
wasserstoff das Zinksulfid rein aus, jedoch erwies sich der Nieder- 
schlag als kollotdal und lief selbst beim Auswaschen mit Ammon- 
salzlésungen durch jedes Filter. Wurde die Zinklésung vor dem 
Kinleiten des Schwefelwasserstoffes mit Chlorammonium versetzt, so 
schied sich jedoch der Niederschlag gleich in gut filtrierbarer Form 
ab. Es wurden so die folgenden Resultate erhalten. 





en Angewandt Gefunden Differenz 

, Zn in mg Zn in mg Zn in mg 
I 161.1 161.4 | +0.3 
U 161.1 | 161.6 | +0.5 


Bei der Trennung des Zinks vom Kobalt wurde nach diesen 
Vorversuchen folgendermafsen verfahren. 

Zu der gemischten Lésung der beiden Metalle wurden auf je 
50 cem 3/,, Normallésung 20 ccm 20°/,iger Cyankalilésung und 10 g 
Chlorammonium zugesetzt und gekocht. Alsdann wurde mit 25 ccm 
20°/ iger Essigsiure angesiuert, mit Wasser auf ca. 250 ccm ver- 
diinnt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Man lafst das Zinksulfid 
gut absitzen, filtriert und bringt es in tiblicher Weise zur Wagung. 

Da nach der Anwendung der grofsen Salzmengen eine direkte 
Klektrolyse des Kobalts unméglich ist, wird das Filtrat zur Zer- 
stérung des Cyanids mit Salzsiure iibersittigt, zur Trockne ver- 
dampft und der Riickstand unter Zusatz von Natriumacetat und 
Kssigsiure in eine Druckflasche gebracht und mittels Schwefel- 
wasserstoft das Kobaltsulfid unter Druck ausgefallt. Der Nieder- 


' Laeb. Ann. 68, 244. 
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schlag wird filtriert, in Salzsiure gelést, mit Schwefelsiiure einge- 
dampft und das Kobalt elektrolytisch bestimmt. 





Angewandt Gefunden Differenz 
Nummer Zn Yo Zn | Co Zn | Co 
in mg in mg inmg  immg inmg | in mg 
I 161.1 59.4 161.8 58.8 +0.7 — 0.6 
II — 161.1 148.6 161.3 148.2 +0.2 —.4 
a8 161.1 | 237.7 161.5 287.1 +04 ~0.6 


Die Methode ergiebt wie ersichtlich aufserordentlich 
genaue quantitative Resultate. 


Fallung von Kobaltsuperoxyd aus atzalkalischer Zinkloésung. 


Es war von vornherein wahrscheinlich, dafs aus einer iitzalka- 
lischen Zinkatlésung ausgefiilltes Kobaltsuperoxyd Zinkoxyd mit 
niederreifsen wiirde; immerhin wurde um die eventuelle Brauchbar- 
keit emer auf dem verschiedenen Verhalten beider Metalle gegen 
Atzalkali beruhenden analytischen Trennung zu priifen, eine Ver- 
suchsreihe angestellt. 

Abgemessene Volumina der Kobalt- und Zinklésung wurden 
mit reinem Atzkali stark alkalisch gemacht und die auf dem Wasser- 
bade in einer Porzellanschale erwirmte Lésung mit 0.5 bis 1 g 
Kaliumpersulfat versetzt. Das Kobaltsuperoxyd setzte sich in gut 
filtrierbarer Form, ohne an der Schale anzuhaften, ab, wurde abfil- 
triert, gut ausgewaschen und in schwefliger Siiure und Schwefelsiure 
gelést. Nach dem Eindampfen und Neutralisieren wurde die Kobalt- 
sulfatlésung in das Ammondoppeloxalat iibergefiihrt und das Kobalt 
elektrolytisch gefallt. In der aitzalkalischen Zinkatlésung wurde das 
Zink nach Ansiuern mit Essigsiiure als Sulfid gefallt. 





Angewandt | Gefunden Differenz 
Nummer | Zn Co | Zn | Co | Zu Co 
in mg in mg inmg | in mg in mg in mg 
I | 64.4 148.6 52.9 159.9 —11.5 +11.8 
Il 161.1 148.6 149.0 160.5 —12.1 +11.9 
11 | 257.7 | #1486 | 246.9 159.7 — 10.8 $111 


Wie erwartet, bleiben betriichtliche Zinkmengen beim Kobalt. 





90 


Nach den vorliegenden Versuchen erhilt man bei der quanti- 
tativen Trennung des Zinks vom Kobalt die genauesten Resultate, 
wenn man aus der Cyankalilésung beider Metalle das Zink als Sulfid 
fillt und dann nach Zerstérung des komplexen Kaliumkobalticyanids 
das Kobalt abscheidet. 

Etwas weniger scharfe, aber immer noch befriedigende Resul- 
tate giebt die Abscheidung des Zinksulfids aus schwach essigsaurer 
Liésung. 

Die vielfach empfohlene Methode der Abscheidung des Kalium- 
kobaltinitrits giebt, in der iiblichen Weise ausgefiihrt, bei Anwesen- 
heit von Zink ungenaue Werte, da das Kaliumkobaltinitrit wesent- 
liche Mengen des Zinks chemisch bindet. Bessere Resultate erhilt 
man jedoch, wenn man, statt neutrale Salzlésungen anzuwenden, 
dieselben essigsauer macht und sie in dem Uberschufs des ange- 
siuerten Kaliumnitrits einfliefsen lifst. Immerhin bleibt der Fehler 
in der Zinkbestimmung auch hier noch auf der Héhe von 1°/, der 
angewandten Menge. 


Wissenschaftl.-Chem. Laboratorium, Berlin N, 9. Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1902. 











Nachtrag zu der Mitteilung Uber kolloidales Tellur“. 
Von 


A. GuTBIER. 


Bei den Untersuchungen iiber die Méglichkeit, das Hydrosol des 
Tellurs zu erhalten, habe ich jetzt auch noch andere Reduktions- 
mittel, als das Hydrazinhydrat, auf Tellurlésungen einwirken lassen, 
und es ist mir hierbei gelungen, das Hydrosol des Tellurs auch 
noch mittels verdiinnter Lésungen von Hydroxylaminchlorhydrat 
und von unterphosphoriger Siure darstellen zu kénnen. 

Hydroxylaminchlorhydrat wirkt in starker Verdiinnung auf eben- 
falls sehr verdiinnte ammoniakalische Lésungen des Tellurs, und 
verdiinnte Lésungen von unterphosphoriger Siure auf neutrale, saure 
und alkalische Tellurlésungen — natiirlich in angemessener Ver- 
diinnung — hydrosolbildend ein. 

Die entstehenden Hydrosole entsprechen der _ beschriebenen 
braunen Modifikation des Tellursoles, lassen sich aber nur schwierig 
und kaum ohne Zersetzung dialysieren, da die in der Lésung ent- 
haltenen Elektrolyte auf das Hydrosol zerstérend einwirken. 

Auch mittels schwefliger Siiure und sogar unter Anwendung 
von Natriumbisulfitlésungen lassen sich in grofsen Verdiinnungen 
aus salzsauren Tellurlésungen die fliissigen, aber auch in diesem 
Falle ziemlich unbestaindigen Hydrosole gewinnen, die meist der 
braunen und nur selten der blaugrauen Modifikation entsprechen. 


Erlangen, Chem. Laboratortum der Kgl. Universitat, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1902. 





Uber die quantitative Trennung des Zirkons vom Eisen. 
Von 


A. Gursrer und G. HivLueEr. 


Kiir die quantitative Trennung von Zirkon und Eisen, welche 
man bei der Analyse der zirkoniumhaltigen Mineralien 6dfters aus- 
zufiihren hat, sind bereits verschiedene Vorschlige gemacht worden. ! 

Von allen diesen Methoden dirfte das von A. CuassEn? be- 
cchriebene Verfahren wohl die am meisten einwandsfreien Resultate 
liefern; da aber noch manchen Laboratorien die Einrichtung zur 
Ausfiihrung von Elektrolysen fehlt und es andererseits in diesem 
Kalle darauf ankam, eine auf gew6hnlichem analytischen Wege aus- 
zufiihrende Trennungsmethode anwenden zu kénnen, welche sowohl 
nicht zuviel Zeit beansprucht, als auch zufriedenstellende Resultate 
liefert, haben wir ein Verfahren ausprobiert, welches unserer Er- 
fahrung nach auch bei der quantitativen Trennung von Aluminium 
und Eisen die besten Resultate liefert. 

Das Verfahren griindet sich auf die Thatsache, dafs Kisenoxyd 
beim Erhitzen im Wasserstofistrome zu metallischem Eisen reduziert 
wird, wihrend das Zirkonoxyd bei einer solchen Behandlung sein 
Gewicht nicht im mindesten veriindert, wie wir durch exakte Ver- 
suche an einem reinen, bis zur Gewichtskonstanz gegliihten Zirkon- 
oxyd nachgewiesen haben. Aus der Gewichtsdifferenz, welche der 
an Eisen gebundenen Sauerstoffmenge entspricht, lifst sich so ein- 
fach der Kisengehalt des Oxydgemisches berechnen. 


' Vergl. hieriiber: R. Horneercer, Ann. Chem. 181, 234; Cuancer, Ann. 
Chem. 108, 237; Srroumever, Ann. Chem. 113, 127; Baskervitte, Journ. Am. 
Chem. Soe. 16, 475; Hitrensranp, Bull. U, St. Geological Survey 148, 15 und 
176, 67; Z anorg. Chem. 7, 434; Marruews, Journ. Am. Chem. Soc. 20, 846; 
Baitey, Ann. Chem. 232; Havens und Way, Z. anorg. Chem. 21, 389; Hinz, 
Zeitschr. analyt. Chem, 22, 421; A. Crassen, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 2783. 


tLe. 
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Die Analysen wurden mit abgewogenen Mengen chemisch reinen 
Zirkonnitrats — bestindige Lésungen von Zirkonsalzen lassen sich 
kaum darstellen, da sich diese bald unter Abscheidung von basischen 
Salzen zersetzen — und mit Eisenchloridlésungen, deren Gehalt an 
Ke,O, nach verschiedenen Methoden genau bestimmt waren, aus- 
getiihrt. 

Die quantitativen Analysen des Zirkonnitrats wurden zuerst in 
der Weise ausgefiihrt, dafs eine genau abgewogene Menge des Salzes, 
das seinerseits erst bis zur Gewichtskonstanz im Schwefelsiiure- 
exsikkator getrocknet worden war und dann in gut schlielsenden 
Wigeglischen ebenfalls im Exsikkator aufbewahrt wurde, in Wasser 
unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiture gelést und warm mit wenig 
iiberschiissigem Ammoniak versetzt wurde; alsdann wurde solange 
erwirmt, bis der Niederschlag sich gut zu Boden gesetzt hatte und 
der Geruch nach Ammoniak verschwunden war. Der abfiltrierte 
Niederschlag wurde gut ausgewaschen und dann mitsamt dem Filter 
bei 110° getrocknet; der Niederschlag wurde méglichst vom Filter 
befreit, dieses in einem tarierten Porzellantiegel verascht, dann der 
Niederschlag hinzu gegeben, und das Ganze bis zur Gewichtskonstanz 
gegliiht. 

Indessen zeigten die so erhaltenen Analysen, dafs die Fiallung 
auf diesem Wege nicht vollstandig war und die Resultate manchmal 
sogar um 1.5°/, differierten: 


1. 0.5181 g Substanz ergaben 0.2414 g Zirkonoxyd = 34.43 °/, Zr. 


2. 0.3209¢  ,, »  0.1450¢ ,, = 38.40 ,, ,, 
8. 0.3756 ¢ __,, » O8WPeserd = 38.62 ,, ,. 
4. 0.4268 g ™ - 0.1976 g e = $84.30 ., , 
5. 0.4300 g - - 0.2031 g we = $4.91 ,, ,, 


Infolgedessen wurde bei den weiteren Analysen das Filtrat aut 
dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 
Wasser und einigen T'ropfen Salzsiiure in Lisung gebracht und die 
Fallung nochmals wiederholt; jetzt stimmten die Analysen, wie er- 
sichtlich, gut iiberein und der Gehalt des Zirkonnitrats wurde im 
Mittel zu 35.27°/, Zr bestimmt: 


1. 0.5231 g Substanz ergaben 0.2497 g Zirkonoxyd = 35.29°/, Zr. 


2. O3791g 4, ge. 14 = 85.21 , ,, 
8. 0.4218¢ i, wi - ABBg. » = 35.31 ,, 4, 
4. 0.4866 ¢ ,, »  0.2319¢ i, = 85.27 5 


Zum Zwecke der einwandsfreien Kisenbestimmung stellten wir 
uns aus reinem Kisenchlorid eine Lésung dar, deren Gehalt auf 
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dreifache Weise festgestellt wurde. Wir fanden in 10 cem der Eisen- 
chloridlésung: 1. beim Titrieren mit Permanganat 0.0982 g und 
0.0984 g Fe,O,, 2. bei der Fillung mit Natriumacetat 0.0979 g Fe,O,, 
und 3. bei der Fallung mit Ammoniak 0.0982 g und 0.0980 g Fe,O,. 
Somit enthielt die Lésung in 10 cem 0.0981 g Fe,O, oder, in 20 cem, 
die wir spiter immer anwandten 0.1962 g Fe,Q,. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde eine Kisenchloridlésung 
angewandt, welche in 10 ccm nach drei iibereinstimmenden Analysen 
0.0895 g Fe,O, enthielt. 

Zur Ausfiihrung der Analyse verfuhren wir nun einfach so, dafs 
wir eine genau abgewogene Menge des Zirkoniumnitrats mit Wasser 
und einigen Tropfen Saéure in Liésung brachten, zu dieser Liésung 
die 20 ccm unserer Kisenchloridlésung hinzufliefsen liefsen, und die 
Klemente als Hydroxyde in der Hitze durch wenig iiberschiissiges 
Ammoniak ausfillten. Nachdem nun iiber einem Asbestdrahtnetz 
solange erwirmt worden war, bis der Geruch nach Ammoniak nicht 
mehr zu bemerken und die iiber dem Niederschlage stehende Fliissig- 
keit klar geworden war, wurde zuerst mehrmals mit heifsem Wasser 
dekantiert, der Niederschlag dann auf das Filter gebracht, in der 
liblichen Weise ausgewaschen und bei 105° getrocknet. 

Das Filtrat wurde mitsamt dem Waschwasser auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, mit einigen Tropfen stark verdiinnter 
Siure aufgenommen und in derselben Weise, wie oben beschrieben, 
weiter behandelt; der hierbei entstehende Niederschlag wurde auf 
ein besonderes kleines Filter gebracht und nach dem Auswaschen 
ebenfalls bei 105° getrocknet. 

Die getrockneten Filter wurden von dem Niederschlage miég- 
lichst befreit, fiir sich an einem Platindrahte verascht und ihre 
Asche wurde darauf zu dem in einen bis zur Gewichtskonstanz ge- 
gliihtem Porzellantiegel befindlichen Niederschlage gegeben. 

Nachdem der so gefillte Tiegel abermals bis zur Gewichts- 
konstanz gegliiht und somit das Gesamtgewicht des aus Fe,O, + ZrO, 
bestehenden Niederschlages festgestellt worden war, wurden die Oxyde 
in einer Achatschale méglichst fein zerrieben, hierauf in ein ge- 
wogenes Platinschiffchen eingewogen und im Wasserstoffstrome, der 
wie iiblich gereinigt war,' erhitzt, wobei die Temperatur zum 
Schlusse bis zur Rotglut gesteigert wurde; nachdem das Schiffchen 
im Wasserstof'strome erkaltet war, wurde es gewogen und hierauf 


' Vergl. A. Gursrer, Lieb. Ann. 320, 52 ff. 





getreten war. 
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Beleganalysen. 


der ganze Prozefs so oft wiederholt, bis Gewichtskonstanz ein- 



















I. Reihe. 
© Angewandte Substanz Berechnet fiir Gefunden fiir 
z Zirkonnitrat | Eisenlésung | Fe,O, | ZrO, | ZrO,+Fe,O, Fe,O, | ZrO, 
7. in g in cem ing | ng in g ing |ing 
i 0.3587 20 0.1962 0.1711 0.3674 0.1960 0.1714 
2 0.7824 20) 0.1962 0.3494 0.5454 0.1964 0.3490 
3 | 0.4898 20 0.1962 | 0.2337 0.4301 0.1961 | 0.2840 
4 0.2950 20 0.1962 | 0.1407 0.3369 0.1962 0.1407 
5 | 0.1825 20 0.1962 | 0.0871 0.2830 0.1961 0.0869 
6 | 0.2431 20 0.1962 | 0.1160 0.3125 0.1959 0.1166 
7 | 0.4891 20 0.1962 0.2144 0.41038 0.1961 0.2142 
8 | 0.6518 20 0.1962 | 0.8110 0.5069 0.1968 0.8110 
9 | 0.8235 20 0.1962 | 0.1548] 0.8501 | 0.1961 | 0.1543 
Il. Reihe. 
| Angewandte Substanz |Berechnet fiir Gefunden fiir 
Nummer | Zirkonnitrat | Eisenlésung Fe,O, Fe,O, + ZrQ, | Fe,O, 
| ing in cem in g in g in g 

~ —- -——-—— 7 —_— -- > eee . ti —- +--+ > - 

1 | 0.1445 | 10 0.0895 0.1581 0.0894 

2 | 0.1675 | 10 0.0895 0.1636 0.0895 

8 | 0.1126 | 10 0.0895 0.1482 0.0892 

4 0.1420 | 10 0.0895 0.1570 0.0896 

5 | 0.1808 | 10 0.0895 0.1517 0.0895 


Durch diese Beleganalysen ist also die Brauchbarkeit der von 
uns angewandten Methode erwiesen. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Juni 1902. 














Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1902, 








Uber die Tellursdure. 
Von 


A. Gurpsrer und F. Fuury. 


Der eine von uns hat vor kurzem einige Untersuchungen iiber 
die Tellursiure verdffentlicht;! wir haben uns mit dem Studium 
dieser interessanten Verbindung weiter beschiftigt und werden im 
folgenden iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate berichten. Leider 
ist die krystallographische Untersuchung der Tellursiiure, die wir 
ebenfalls in Angriff genommen haben,” noch nicht zu Ende gefihrt 
worden; wir werden bald darauf zuriickkommen und ausfihrlichen 
Bericht dariiber erstatten. 

Was die Darstellungsweise der Tellursiiure anlangt, so arbeiten 
wir ausschliefslich nach dem SraupENMArER’schen Verfahren,* nach- 
dem es sich gezeigt hat, dafs man damit am raschesten zum Ziele 
kommt und ausgezeichnete Ausbeuten erhalt. Versuche zur Dar- 
stellung der Tellursiiure aus der tellurigen Siiure durch Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Liésung sind fehlgeschlagen; 
ebenso hat auch P. KOvHNER* weder durch Oxydation des Tellurs 
mit Kaliumpermanganat in ammoniakalischen und sauren Lésungen, 
noch durch direkte Oxydation von Tellur mit Chromsaureanhydrid 
befriedigende Resultate erhalten kénnen. 

Die Oxydation des Tellurs nach StaupENMAIER wird bekannt- 
lich in salpetersaurer Lisung mit Chromsiure ausgeftihrt, und zwar 
verliiuft die Reaktion nach folgender Gleichung: 


3TeO, + 2CrO, + 9H,O = 3H,TeO, + Cr,0,.° 


' A. Gourerer, Beitriige zur Kenntnis der Tellursiiure, Z. anorg. Chem. 
29, 22—35. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2114. 

* Z. anorg. Chem. 10, 189 ff. 

* Jaeb. Ann. 319, 19. 

* Das Atomgewicht des Tellurs wurde bei allen Berechnungen den neuesten 
Untersuchungen zufolge Te = 127.6 angenommen. 
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Demnach benétigen 100 g Tellur zur Uberfiihrung in Tellur- 
siure 52.5 g Chromsiiureanhydrid; arbeitet man nun in stark sal- 
petersaurer Lisung und mit einem Uberschusse von Chromsiiure- 
anhydrid, so erhalt man nach unseren Beobachtungen hiufig bei 
mehrtigigem Stehenlassen der durch Kindampfen auf dem Wasser- 
bade konzentrierten Lésungen priichtige Krystallisationen von dunkel- 
purpurner Farbe, die dadurch leicht Anlafs zu unangenehmen Ent- 
tiiuschungen geben, dafs man sie fiir verunreinigte Tellursiure an- 
zusehen geneigt ist. 


Genau, wie die Tellursiure selbst, bestehen diese Krystalle aus 
schiefen Siulen und bilden eine fest zusammenhiingende grob krystal- 
linische Scheibe; sie lésen sich leicht in Wasser und werden durch 
konzentrierte Salpetersiure, wenn auch nach lingerem Stehen erst, 
aus ihrer wisserigen Lésung wieder in krystallinischem Zustande 
abgeschieden. Obwohl alle diese Eigenschaften der Tellursiiure eigen- 
tiimlich sind, gelang es uns doch nicht, ein reines Priiparat zu er- 
halten und deshalb fiihrten wir zuerst eine qualitative Analyse der 
Substanz aus; einige Krystalle wurden mit starker Salpetersiiure ab- 
gewaschen und, nachdem sie im Vakuum iiber Atzkali getrocknet 
waren, in wenig Wasser aufgelést; die Liésung wurde mit Salzsiure 
bis zum Verschwinden des Chlorgeruches gekocht und alsdann mit 
Schwefeldioxyd gesittigt; nach kurzer Zeit schieden sich aus der 
klaren, griinen Lésung geringe Mengen von fein verteiltem Tellur 
aus. Die Krystalle schmolzen beim Erhitzen im Glihréhrchen unter 
reichlicher Entwickelung von Wasserdiimpfen und rotbraunen Stick- 
oxydgasen, und hinterliefsen dabei eine amorphe, griinlich gefirbte 
Masse, in welcher Tellur nachgewiesen werden konnte. 


Um nun zu ermitteln, ob eine Doppelverbindung von Tellur 
mit Chrom oder nur ein durch Tellur verunreinigtes Chromsalz vor- 
lag, wurden einzelne, gut ausgebildete Krystalle verschiedener Proben 
ausgesucht, vorsichtig mit konzentrierter Salpetersiiure und wenig 
kaltem Wasser abgespiilt, im Vakuum iiber Atzkali getrocknet und 
der Analyse unterworfen. Infolge der iufserst leichten Léslich- 
keit konnte die Substanz aus reinem Wasser nicht umkrystallisiert 
werden. 


Hatten schon die Eigenschaften der Substanz die Vermutung 
nahegelegt, dafs wir es nur mit Chromnitrat, dem Spuren von Tellur- 
siure oder auch Tellurnitrat beigemengt waren, zu thun hatten, so 


wurde dies durch die quantitative Analyse bestiitigt. 


Z. anorg. Chem, XXXII. 7 
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Wir fanden fiir Stickstoff — nach der Methode von Scuutzr- 
TrEMANN bestimmt: 


0.08818 g Substanz ergaben 0.036195 g N,O,. 


(V = 17 cem; B= 730 mm; t = 18°; f = 15.33 mm; folglich 
Vo= 15 ecm NO.) 
Die Chrombestimmung ergab folgende Werte: 


a) 0.04157 g Substanz hinterliefsen 0.0079 g Cr,O,. 
b) 0.2939 g ie P 0.05705 g Cr,Ox. 


Bei Vergleichung der Ergebnisse erscheint die Substanz also 
wirklich als ein normales Chromnitrat mit 9 Molekilen Krystall- 
wasser, welches in seinen 1—2 cm grofsen Individuen Tellursiiure 
bezw. Tellurnitrat in unabwiigbaren Mengen mechanisch eingeschlossen 
enthilt. 


Berechnet fiir Cr(NO,), + 9H,0: Gefunden: 
N,O, : 40.50 °/, 41.05 °/, 
Cr,O, : 19.02 °/,. a) 19.00°/,  b) 19.30°/,. 


Da zur Oxydation des aus 100 g Tellur erhaltenen Dioxyds zu 
Tellursiure 52.5 g Chromsiiureanhydrid nétig sind, so hinterblieben 
bei der Reaktion 89 g Chromoxyd, welche sich mit der im Uber- 
schusse vorhandenen verdiinnten Salpetersiiture zu 205 g des soeben 
beschriebenen Chromnitrats vereinigen, das infolge seiner erheblichen 
Menge naturgemiifs bei der Isolierung der Tellursiiure sehr stérend 
wirken kann. Abgesehen von der Léslichkeit des Chromnitrats in 
Alkohol, ist eine Trennung bei Anwesenheit von gréfseren Mengen 
von Tellursiiure auch noch dadurch méglich, dafs man die einiger- 
mafsen trockenen Krystalle auf einem lebhaft siedenden Wasserbade 
erhitzt; hierbei schmelzen sie zu einer dunkelgriin gefirbten Flissig- 
keit zusammen, wihrend die Tellursiiure zu Boden sinkt und, nach 
dem Abgiefsen und geniigendem Auswaschen mit Salpetersiure, wie 
iiblich weiter behandelt werden kann. 

Im allgemeinen wird man jedoch vorziehen miissen, die Lésung, 
wenn man einmal zu viel Chromsiure hinzugegeben hat, mit Salz- 
siiure bis zur vélligen Entfernung der Salpetersiure einzudampfen, 
aus der Lésung alsdann das ‘Tellur durch Schwefeldioxyd nieder- 
zuschlagen, und den Oxydationsprozefs zu wiederholen. 
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Mit Riicksicht darauf empfehlen wir, nicht zu grofse Quanti- 
tiiten des Tellurs auf einmal zu verarbeiten und folgendes Verfahren 
einzuschlagen: 

Man lése das Tellur durch Eintragen des fein gepulverten 
Materiales in méglichst wenig verdiinnter warmer Salpetersiure auf 
— eine geringe Abscheidung von Tellurdioxyd lafst sich hierbei nur 
selten vermeiden — und gebe zu der zum Sieden erhitzten Lésung 
nach und nach gerade so viel einer verdiinnten, wisserigen Lisung 
von Chromsiureanhydrid hinzu, bis die braune Farbe der Lésung 
nach halbstiindigem Erhitzen nicht mehr in griin umschligt. Als- 
dann kann man sicher sein, beim Abdampfen der Fliissigkeit die 
bekannte Krystallscheibe zu erhalten, welche nach 2—3maligem 
Lésen in wenig heifsem Wasser und Wiederausfillen mittels Sal- 
petersiure unter Zusatz einiger geringer Tropfen Alkohol ein an- 
nihernd reines Priiparat von Tellursiure liefert, das man zur wel- 
teren Reinigung noch 6fters aus wenig heifsem Wasser unter Stérung 
der Krystallisation umkrystallisiert. 

Betreffs der Fallung der Tellursiiure durch Salpetersiiure haben 
wir folgende Beobachtungen gemacht: 

Aus sehr verdiinnten Lésungen fallt die Tellursiure erst nach 
lingerer Zeit in feinsten Flocken aus, die ziemlich lange in der 
Flissigkeit suspendiert bleiben, dann sich senken und am Boden 
oft zu sehr schén ausgebildeten Krystallindividuen zusammenwachsen. 

Bei mifsig konzentrierten Lésungen entsteht auf Zusatz des 
mehrfachen Volumens Salpetersiiure bald eine milchige Triibung 
und Bildung von sternartigen Rosetten aus kleinen prismatischen 
Krystallen an der Wandung des Becherglases; hiufig bilden sich 
auch zwischen diesen, deutlich durch ihren starken Glanz erkennt- 
lich, Einzelkrystalle der reguliren Modifikation, die im Gegensatze 
zu den Rosetten sehr fest am Glase haften bleiben, wihrend letztere 
bei der leichtesten Erschiitterung abfallen. 

Bei sehr stark konzentrierten Lisungen erstarrt das Ganze so- 
fort bei Zugabe der Salpetersiure zu einem Krystallbrei, der grofse 
Neigung hat, sich zu einer zusammenhingenden Scheibe zu ver- 
festigen. 

Die besten Resultate bei dieser Reinigungsart erhielten wir 
durch Vermischung von kochend heifs gesittigten Tellursiurelésungen 
mit dem 3—4fachen Volumen starker Salpetersiiure, die bis auf 
10° abgekiihlt worden war, unter gleichzeitigem Umriihren des Ge- 
misches mit einem starken Glasstabe. Die Siure fallt dann sehr 


r * 
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fein verteilt in hoher Reinheit aus und liefert eine vollkommen klare 
Lésung. 

Wenn manche Autoren, wie u. a. Prause! angeben, dals die 
Tellursiure niemals frei von einem aquamarinblauen Schimmer, 
der von eingeschlossenem Chromoxyd herriihre, zu erhalten sei, so 
ist dem zu entgegnen, dafs reine Tellursiure, wie wir mit Pripa- 
raten beweisen kénnen, absolut farblos ist. 

OrrennHetmM® beschrieb die Siure als eine sehr hygroskopische 
Substanz, deren leicht matt werdende Flichen eine krystallogra- 
phische Messung nicht zuliefsen; SraupENMATER® hat schon darauf 
hingewiesen, dafs diese Behauptung irrig sei, und dafs diese von 
OprENHEIM beobachtete Erscheinung héchstwahrscheinlich auf einen 
Gehalt an Schwefelsiure zuriickzufiihren sei. Wir kénnen dies be- 
stiitigen, denn wir machten dieselbe Beobachtung wie OppENHEIM 
beim Umkrystallisieren einer Probe von Tellursiure aus schwefel- 
siiurehaltigem Wasser; die Tellursiiture halt Schwefelsiure sehr zih 
zuriick und es sei wiederholt darauf hingewiesen, dafs man bei 
allen, namentlich aber bei quantitativen Arbeiten, sich unbedingt 
davor hiiten mufs, Schwefelsiure mit in Reaktion zu bringen. 

Leider ist es uns bisher noch nicht gelungen, das Hydrat der 
Tellursiure, welches SrauDENMAIER* zuerst erhalten hat, in so reinem 
Zustande zu gewinnen, dafs wir eine erfolgreiche chemische und 
krystallographische Untersuchung hatten beginnen kénnen. Das 
Hydrat — nach Sraupenmarer H,TeO, + 6H,O —, welches wir 
nach den Ansichten, die wir von der Tellursiure haben, als H,'TeO, 
+ 4H,O bezeichnen méchten,® ist nur in sehr starker Winterkilte 
haltbar; wir hoffen, die Untersuchung dariiber im niachsten Winter 
ausfiihren zu kénnen und behalten uns vor, spater dariiber zu be- 
richten. 


Verdampft man gréfsere Mengen von wisserigen noch nicht 
vollig reinen Tellursiiurelésungen behufs Krystallisationsversuche auf 
dem Wasserbade, so ereignet es sich manchmal, dafs die an sich 
vollig klaren Fliissigkeiten durch Ausscheidung amorpher Stoffe ge- 
triibt erscheinen; diese Ausscheidungen sind weder durch linger 


' Inaug.-Dissertation, Leipzig 1901, S. 9. 

* Inaug.-Dissertation, Géttingen 1857. 

ae * 

* Sraupenmarer, Z. anorg. Chem. 10, 189 ff. 
®° A. Gorerer, Z. anorg. Chem. 29, 22—35. 
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fortgesetztes Erwiirmen, noch durch Zugabe von frischem Lésungs- 
mittel wieder in Lésung zu bringen. 

Wir haben diese Erscheinung verschiedene Male und zwar in 
zwei Formen beobachten kénnen. 

In dem einen Falle triibte sich die vorher klare Lésung milchig- 
weifs; die Ausscheidung war jedoch so fein verteilt, dafs man die 
milchige Flissigkeit durch jedes Filter giefsen konnte, ohne dadurch 
eine sichtliche Klirung zu erzielen, selbst tagelanges Stehen der 
Flissigkeit bewirkte kein Absitzen der triibenden Substanz. In- 
differente Zusitze, wie Kochsalz u. &., fiihrten ebenfalls zu keinem 
Resultate; die Isolierung des triibenden Stoffes, der iibrigens seiner 
Leichtigkeit zufolge nur in sehr geringen Mengen in der Fliissigkeit 
suspendiert gewesen sein konnte, stiefs deshalb auf Hindernisse, die 
eine Analyse unméglich machten; Zusatz von Salzsiiure bewirkte so- 
fortige Lésung der Suspension und Klirung der Fliissigkeit unter 
Gelbfarbung. 

Die Ausscheidung der zweiten Art bestand in der Absonderung 
einer sehr voluminésen, gallertartigen, wolkigen Masse, die sich wohl 
sehr leicht abfiltrieren, dagegen nur sehr unvollkommen auswaschen 
liefs, da sie immer wieder geringe Mengen von Tellursiiure an die 
Waschfliissigkeit abgab, selbst bei tagelang andauernder Erschépfung 
durch kochend heifses Wasser. 

Zur Ausfiihrung einer Analyse wurden diese, soeben beschriebene, 
farblose Gallerte sorgfailtigst gewaschen und noch feucht in einen 
Exsikkator gebracht, in welchem sie etwa acht Tage lang iiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure im Vakuum getrocknet wurde, bis Gewichts- 
konstanz eingetreten war. 

Im trockenen Zustande erschien sie als ein hornartiger, un- 
durchsichtiger Kérper von sehr schwach gelblicher Farbe, der sich 
leicht zu Pulver zerreiben liefs, das seinerseits weifs mit einem Stich 
ins Gelbe erschien; unter dem Mikroskope liefs sich eine krystalli- 
nische Struktur nicht erkennen. Im Réhrchen erhitzt, gab die Sub- 
stanz Wassertrépfchen; in Wasser kaum merklich léslich, wurde 
sie von warmer verdiinnter Salzsiure leicht und vollstindig aufge- 
nommen. Die bernsteingelbe, salzsaure Lésung entwickelte beim 
Kochen Chlor und liefs auf Zusatz von Schwefeldioxyd Tellur fallen, 
ein Beweis fiir die Anwesenheit einer wasserhaltigen Verbindung 
des sechswertigen Tellurs. 

Eine weitere Probe der Substanz wurde langsam und vorsichtig 
im Glihréhrchen erhitzt, wobei sie sich unter Entwickelung von 
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Wasserdimpfen zunichst schén orangerot, endlich rein weifs farbte; 
bei beginnender Rotglut schmolz der weifse Riickstand zu orange- 
farbenen klaren Trépfchen, die ein geringes weilses Sublimat aus- 
stiefsen und beim Erkalten wieder weifs und undurchsichtig wurden, 
ein Charakteristikum des Tellurdioxyds. 

Da im Verlaufe des Reinigungsverfabrens der Tellursiure zum 
Teil ausnahmsweise auch Porzellanschalen zur Verwendung ge- 
langt waren, lag der Gedanke an eine etwa stattgefundene Auf- 
nahme von Kieselsiure oder von Metallen, wie Calcium, Aluminium, 
Magnesium oder von Alkalien durch die Flissigkeit nahe, zumal 
die Tellursiure bekanntlich mit allen diesen Elementen teils gummi- 
iihnliche, teils flockige und meist sehr schwerlésliche Salze zu bilden 
im stande ist. Indessen liefs eine aufserordentlich sorgfiltig aus- 
gefiihrte Analyse auf alle oben genannten Stoffe alle Bedenken be- 
ziiglich der Reinheit der Substanz schwinden, denn es ergab sich 
bei der qualitativen Priifung, dafs die Substanz nur Tellur und die 
Klemente des Wassers enthielt. 

Die quantitative Untersuchung bot insofern hohes Interesse, 
als es vielleicht gelingen konnte, auf diesem Wege zu der schwer- 
léslichen Tellursiure b von Brerzenius zu kommen, deren Existenz 
in letzter Zeit bezweifelt worden ist.! Diese fragliche Modifikation, 
der Berzenius die Formel H,TeO, zuerkannt hat, und die er den 
gelben, unléslichen Salzen der Tellursiure zu Grunde legte, ist ja 
ebenfalls durch ihre auffallend langsame Léslichkeit in Wasser aus- 
gezeichnet. 

Wie die Untersuchungen von STAUDENMAIER? und des einen 
von uns® gezeigt haben, ist es unméglich, durch Erhitzen und da- 
durch bewirkte Wasserentziehung von der Siure H,TeO, zu der 
Siure H,'TeO, zu gelangen, denn mit den letzten, hartnackig zuriick- 
gehaltenen Anteilen Wasser verliert die Siure unter Zersetzung des 
Molekiiles H,TeO, bereits Sauerstoff. 

Dafs die Wassertoffatome in der Tellursiiure sich anders ver- 
halten, als es einem Dihydrate zukommen wiirde, ist auch durch 
die exakten Untersuchungen von F. Myxius* neuerdings wieder be- 
wiesen worden; wir sehen in der Auffindung des Natriumsalzes 
Na,TeO, + 8H,O, sowie des Lithiumsalzes Li,TeO; + H,O, welche 


' Siehe A. Gurarer, Z. anorg. Chem. 29, 22. 

* Siehe Stavpenmaier, Z. anorg. Chem. 10, 189. 
* Siehe A. Guraier, Z. anorg. Chem. 29, 22—35. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 34, Ul, 2208 ff. 
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Myuius beschrieben hat, eine weitere Stiitze fiir die bereits aus- 
gesprochene Ansicht des einen von uns,’ dafs die Tellursiure als 
sechsbasische Siure aufgefafst werden muls. 

In seiner interessanten Abhandlung priifte F. Myuius? ein- 
gehend die Hydrate der Tellursiiure und stellte die Existenz weilser 
wasserhaltiger Modifikationen der Tellursiure fest, die sehr langsam 
in die wisserige Liésung iibergehen; er beschrieb auch mehrere 
dieser langsam ldéslichen Zwischenstufen, und bestiitigte die auch 
von uns beobachtete Thatsache, dafs stark ibersiittigte Tellursiure- 
lésungen in der Wiirme nicht die Fahigkeit haben, Krystalle abzu- 
scheiden. 

Die quantitativen Wasserbestimmungen wurden so ausgefiihrt, 
dafs die in einem Porzellan- oder Platinschiffchen befindliche Sub- 
stanz in einer schwer schmelzbaren Glasréhre auf dem Verbrennungs- 
ofen bis zur vollstindigen Austreibung des Wassers erhitzt wurde, 
wihrend ein sorgfaltig getrockneter Luftstrom durch die Réhre strich; 
das Wasser wurde in einer gewogenen Chlorcalciumréhre aufgefangen. 
Bei der Ausfithrung der Analysen wurde besonders darauf geachtet, 
dafs die Temperatur nicht bis zur Verfliichtigung des Tellurdioxyds 
gesteigert wurde, da dieses nimlich bei Rotgliihhitze im Luftstrom 
sublimirbar ist und eventuell mit in das Chlorcalciumrohr gelangen 
kénnte. Um ganz sicher zu gehen, wurden noch zwei ausgegliilte, 
reine Asbestpfropfen in der Réhre vorgelegt, und die Erhitzung 
selbst wurde in der Weise reguliert, dafs nur so weit erhitzt wurde, 
bis die orangegelbe Farbe des Tellurtrioxyds gerade eben ver- 
schwunden war. 

Die Analysen ergaben nun folgendes: 

I. 0.3869 g der, wie oben beschrieben, getrockneten Substanz 
ergaben 0.1280 g = 33.08 °/, Wasser. 

Dies wiirde einem Hydrat der Formel H,TeO, + 4H,O ent- 
sprechen, fiir welches sich 33.18°/, Wasser berechnen; unter Zu- 
grundelegung der unsicheren Pyrotellursiiure H,Te,O, entspriiche der 
Zusammensetzung H,T'e,0O, + 9H,O ein Wassergehalt von 33.33 °/). 

If. Ein weiterer Te!l der Substand wurde allmihlich héheren 
Temperaturen ausgesetzt, wobei sich zwischen 50 und 60° eine Ge- 
wichtskonstanz voriibergehend bemerkbar machte; eine Probe davon 
wurde analysiert: 

0.2008 g Substanz ergaben 0.0510 g = 25.40°/, Wassser. 
' A. Gurpier, Z. anorg. Chem. 29, 22. 
7 F. Mytivs, l. e. 
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Dieser Wassergehalt lafst sich mit keiner Formel in Einklang 
bringen; H,TeO,+ 2H,O wiirden 20.96°/, und H,Te,O, + 6H,O 
wiirden 26.47°/, Wasser erfordern. 

Ill. Eine Probe, die nach dem Trocknen bei 100° entnommen 
war, lieferte 16.01°/, Wasser; ihr Gehalt war demnach schon um 
ein Betriichtliches unter den fiir H,TeO, + 2H,O mit 20.96 °/, be- 
rechneten herabgesunken. 

IV. Zwischen 170 und 190° zeigte die Substanz zum zweiten 
Male eine linger bestehende Gewichtskonstanz; eine Probe, die nach 
dem Trocknen bei 180° entnommen wurde, ergab bei der Analyse 
folgendes: 


0.8097 g Substanz ergaben 0.0793 g = 9.79 °/, Wasser. 


Dieser Wassergehalt kommt der Zusammensetzung H,TeQO, schon 
etwas niiher, fiir die sich 9.32°/, berechnen; zur Kontrolle wurde 
auch noch eine Tellurbestimmung ausgefiihrt, welche folgende, fir 
H,TeO, mit 65.82°/, berechnete, leidlich tibereinstimmende Zahl 
ergab: 


0.3022 g Substanz ergaben 0.1970 g = 65.20 °/, Tellur. 


V. Die Substanz wurde von nun an ohne Beachtung der Tem- 
peratur langsam weiter erhitzt; sie begann, sich bald schén orange- 
rot zu firben. Als diese Fiirbung bei der ganzen Menge der Sub- 
stanz gleichmiifsig erschien, wurde eine Probe davon im Gliihréhrchen 
fiir sich erhitzt, wobei sie sich als véllig wasserfrei erwies; es konnte 
deshalb nur noch eine Tellurbestimmung vorgenommen werden. Das 
orangefarbene Pulver wurde zu diesem Behufe in heilser starker 
Salzsiure aufgelist, wobei eine Chlorentwickelung bemerkbar war. 
Aus der verdiinnten salzsauren Lésung wurde das Tellur mittels 
unterphosphoriger Siure quantitativ abgeschieden. ! 

Der Analyse nach, welche folgende Zahlen ergab: 


a) 0.1130 g Subtanz ergaben 0.0818 g = 72.39 °/, Tellur 
b) 0.1070 g “ — 0.0780 g = 72.90°/, __,, 


lag reines Tellurtrioxyd vor, fiir welches sich 72.58°/, Tellur be- 
rechnen. 

VI. Bei weiterem Erhitzen verringerte sich das Gewicht der 
Substanz immer mehr, bis das Pulver wieder ganz rein weils ge- 


' Uber diese neue quantitative Fallungsmethode soll baldigst berichtet 
werden. 
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worden war, worauf véllige Gewichtskonstanz eintrat. Das End- 
produkt wurde nur einer qualitativen Priifung unterzogen und er- 
wies sich, wie vorauszusehen war, als Tellurdioxyd. 

Es bestehen demnach aufser der Tellursiure und ihren be- 
kannten leichtléslichen Hydraten noch andere schwerliésliche Hydrate 
von sehr verschiedenem Wassergehalt und der eigenartigsten Zu- 
sammensetzung, welche aber ihr Wasser bei dem Erhitzen mehr 
oder weniger leicht abgeben und als Endprodukt immer Tellurdioxyd 
liefern, w&hrend die gesuchte Zwischenstufe H,TeO, anscheinend 
nicht isoliert werden kann. 

Ob in diesen Hydraten die Pyrotellursiiure, oder wie wir geneigt 
sind, zu vermuten eine Tetratellursiure angenommen werden muls, 
lifst sich aus den vorliegenden, vorliufigen Untersuchungen noch 
nicht mit Bestimmtheit folgern; in dieser Hinsicht decken sich 
unsere Anschauungen vollkommen mit denen von F. Mytivus,’ 
welcher sagt: 

,,Vie Modifikationen der Tellursiure sind also sehr mannigfaltig; 
sie sind teils krystallisiert, teils amorph, teils wasserreich, teils 
wasserarm oder wasserfrei, teils schnell, teils langsam in Wasser 
léslich, und man ist von ihrer endgiiltigen Identifizierung noch weit 
entfernt.“ 

Die Untersuchung der wenig charakterisierten Hydratstufen der 
Tellursiure auf chemischem Wege ist iufserst miihsam und sehr 
zeitraubend, indessen werden wir nach wie vor versuchen, die Tellur- 
siure b — H,TeO, — von Brrzeius zu gewinnen; auch soll ver- 
sucht werden, mit Hilfe physikalischer Methoden eventuell eine 
bessere Handhabe zur Klassifikation der oben beschriebenen Hydrate 
ausfindig zu machen. 


1]. ¢@. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1902. 








Uber das fliissige Hydrosol des Selens. 
Von 


A. GUTBIER. 


Das fliissige Hydrosol des Selens ist bereits im Jahre 1885 
von Hans Scuunze! auf folgende Weise erhalten worden: 

Kr behandelte eine neutrale, sehr verdiinnte Lésung von Selen- 
dioxyd mit der berechnenten Menge von Schwefeldioxyd und erhielt 
so eine rote, im auffallenden Lichte fluoreszeterende Fliissigkeit, aus 
der Elektrolyten das Gel ausschieden. Bei Anwendung konzen- 
trierterer Lésungen von Selendioxyd bildete sich zwar teilweise ein 
Niederschlag, welcher aber nur das feste Hydrosol des Selens dar- 
stellte, da er beim Verdiinnen mit Wasser von letzterem vollstandig 
aufgenommen wurde. 

lch habe nun die von mir letzthin beschriebene Methode? zur 
Darstellung von fliissigen Hydrosolen auch auf das Selen angewandt 
und so sowohl das feste — dieses allerdings nur selten — als auch 
das fliissige Hydrosol des Selens darstellen kénnen, welche sich 
durch unbegrenzte Haltbarkeit auszeichnen. 


Zu diesem Zwecke wird 1 g Selendioxyd — welches nach be- 
sonderem Verfahren gereinigt war — mit 3/, 1 lauwarmen, destil- 


lierten Wassers iibergossen und zu der so dargestellten, verdiinnten 
Lésung eine stark verdiinnte Lésung von Hydrazinhydrat (1 : 2000) 
tropfenweise hinzugegeben. Meist tritt, wenn die Temperatur des 
Wassers richtig getroffen war, sofort eine Gelbfarbung der Fiissig- 
keit ein; bei héherem Erhitzen geht dann diese Farbe in dunkelrot 
liber. 

Die gleiche Reaktion tritt auch ein, wenn man die vermischten 
Lisungen ruhig stehen lafst. 


' Journ. prakt. Chem. |2| 32, 390 
* Z. anorg. Chem. 31, 448. 
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Das so gebildete fliissige Hydrosol des Selens wird nun in einen 
bereits vorbereiteten Dialysator gegossen und bis zur vélligen Reini- 
gung dialysiert. 

In gereinigtem Zustande stellt das Hydrosol eine im durch- 
fallenden Lichte rote, im auffallenden Lichte blau fluoreszetrende 
Fliissigkeit dar, welche sich durch Kochen konzentrieren lifst und 
ohne Zersetzung filtriert werden kann. 

Durch Elektrolyten wird das Gel ausgeschieden, und zwar zeigt 
sich dies dadurch deutlich an, dafs die urspriinglich rote Fliissig- 
keit im durchfallenden Lichte blaustichig rot wird; mit diesem 
Momente beginnt der Zerfall des Hydrosols, und das Gel scheidet 
sich nun als sogenanntes rotes Selen ab, welches dann bei dem Er- 
hitzen in die schwarze Modifikation iibergeht. 

Bei dem langsamen Kindunsten des Hydrosols iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure in einem Vakuumexsikkator erhilt man bis- 
weilen auch das feste Hydrosol des Selens, allerdings sehr oft und 
zum gréfsten Teile vermengt mit dem Hydrogel, als eine rote 
bréckelige Masse, die sich mit reinem Wasser wiederum zu dem 
fliissigen Hydrosole — wie gesagt aber nur zum Teil — auf- 
lésen lafst. 

Weitere Versuche haben ergeben, dafs auch durch Hydroxy]l- 
aminchlorhydrat und unterphosphorige Siure in der nétigen Ver- 
diinnung aus wisserigen Lésungen des Selendioxyds das _ fliissige 
Selenhydrosol gewonnen werden kann; indessen halten sich diese 
Sole, genau so wie es bei dem fliissigen Hydrosole des Tellurs be- 
schrieben worden ist, nicht sehr lange, da die in der Fliissigkeit 
enthaltenen Elektrolyte selbst durch die Dialyse nur schwierig und 
unvollstaindig entfernt werden kénnen. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der kgl. Universitat, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1902. 








Uber die Verbindungen des Tellurs mit Jod. 
Von 


A. Gursrer und F. Fuury. 


Unter den Halogenverbindungen des Tellurs erregen diejenigen 
mit Jod das Interresse in erhéhtem Mafse, denn schon seit mehreren 
Jahrzehnten wihrt der Streit um die Stellung des Tellurs im perio- 
dischen Systeme der Elemente, ohne bis heute eine endgiiltige Bei- 
legung gefunden zu haben. 

Um so auffilliger mufs es nun aber erscheinen, dafs die Littera- 
turangaben iiber das Verhiltnis vom Tellur zum Jod so iiberaus 
spiirlich geblieben sind: Unsere ganzen Kenntnisse dariiber ver- 
danken wir den ersten Arbeiten von BERzELIvs, und nur die Doppel- 
halogenide von Tellur und den Alkalien sind in neuerer Zeit von 
L.. Wueever! entdeckt und eingehender untersucht worden. 

Berzetius beschreibt ein Dijodid TeJ,, ein Tetrajodid TeJ, 
und ein Oxyjodid von unbestimmter Zusammensetzung, iiber deren 
Kigenschaften wir auf die kurzen Angaben genannten Forschers an- 
gewiesen sind; tiber ihre Darstellungsweise ist nur wenig bekannt, 
und Methoden zur Reinigung und Analyse sind gar nicht vorhanden. 

Wir gingen urspriinglich von der Absicht aus, mit irgend einer 
Jodtellurverbindung, falls wir dieselbe in reinem Zustande erhalten 
kiénnten, das Verhiltnis der Atomgewichte zwischen Tellur und Jod 
in einwandsfreier Weise zu bestimmen, indessen hat die Erfahrung 
gelehrt, dafs man auf diesem Wege zu einem solchen Resultate 
nicht gelangen kann, da sich sowohl der Reinigung, als besonders 
auch der Analyse der Tellurjodide sehr erhebliche Schwierigkeiten 
in den Weg stellten, an welchen unser Vorhaben von vornherein 


scheiterte. 


' Z. anorg. Chem. 3, 428. 
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Immerhin haben wir bei dieser Untersuchung ganz interessante 
Beobachtungen gemacht, die im folgenden kurz mitgeteilt seien. 

Das Tellurdijodid TeJ, versuchten wir uns durch Zusammen- 
schmelzen von chemisch reinem Tellur’ und reinstem Jod in mole- 
kularen Verhiltnissen darzustellen und erhielten so eine geschmol- 
zene Masse, welche rein schwarz und leicht zerreiblich ist und neben- 
her auch etwas Metallglanz zeigt. Das so erhaltene Produkt ist sehr 
leicht schmelzbar. 

Da das Jodid zum Zwecke der Reinigung nicht umkrystallisiert 
werden kann, wurde versucht, das Produkt zu sublimieren, wobei 
es sich aber zeigte, dafs es bei einer zur Sublimation gerade ge- 
niigenden Temperatur bereits Zersetzung — unter Abgabe von 
Jod — erleidet. 

Auch in einem indifferenten Gase lifst sich das Produkt unter 
den gewéhnlichen Bedingungen kaum unzersetzt sublimieren; nur 
bei sehr vorsichtigem Erhitzen und nicht zu hoher Steigerung der 
Temperatur lassen sich auf diese Weise hiibsche, federartige Subli- 
mate von ausgesprochenem Metallglanze isolieren, welche sich gegen 
Wasser bestandiger erweisen, als die nur durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten erhaltenen Verbindungen. 

Wahrend der Sublimation findet nun aber stets ein mehr oder 
weniger bedeutender Jodverlust statt und daher kommt es auch, 
dafs die bei der Analyse gefundene Jodmenge nie mit der berech- 
neten tibereinstimmt, sondern verschiedentlich um 1—3°/, differiert. 

Auch die zuerst — d.h. beim Zusammenschmelzen der berech- 
neten Mengen — erhaltenen Verbindungen ergeben keine auf TeJ, 
stimmenden Analysenzahlen, wie es ebenso andererseits nicht még- 
lich ist, durch Zugabe von viel mehr, als der berechneten Menge 
Jod zu charakterisierten, der Formel TeJ, entsprechenden Verbin- 
dungen zu gelangen. 

Aus diesen Untersuchungen lafst sich wohl der nicht ganz un- 
berechtigte Schlufs ziehen, dafs sich einerseits Tellur und Jod in 
allen Verhaltnissen zusammenschmelzen lassen, dafs aber anderer- 
seits eine Verbindung TeJ, ebensowenig existiert, als eine analog 
konstituierte Verbindung von Schwefel oder Selen mit Jod. 


Zur Darstellung des Tellurtetrajodids TeJ, kann man nach 
Berzexuius auf zweierlei Art und Weise verfahren, indem man ent- 


1 Uber dessen Darstellungsweise vgl. A. Gursrmr, Z. anorg. Chem. $1, Heft 3. 
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weder fein zerriebene Mengen von Tellur und Jod lingere Zeit unter 
wenig Wasser stehen lifst, von dem Riickstande abfiltriert und das 
klare, braune Filtrat langsam eindunstet, oder indem man Tellur- 
dioxyd liingere Zeit hindurch bei Luftabschlufs mit iberschiissiger 
Jodwasserstofisiure digeriert. 

Wir beniitzten zur Gewinnung vollig reinen Tellurtetrajodids 
die uns in vorziiglicher Reinheit zur Verfiigung stehende Tellur- 
siiure, welche wir uns nach dem SravupENMArER’schen Verfahren! 
bereitet hatten. 

Wir fanden nimlich, dafs Jodwasserstofisiure auf Tellursaure 
in zweierlei Weise einwirkt, je nachdem die Lésungen verdiinnt 
oder konzentriert angewandt werden. 

Vermischt man nimlich verdiinnte Lésungen der Tellursiure 
mit Jodwasserstoff, so bleibt das Gemisch zuerst vollkommen farb- 
los, aber schon nach kurzer Zeit zeigt die eintretende Fiarbung den 
Beginn der Reaktion an: Die Jodwasserstoffsiure reduziert die Tellur- 
siiure unter Jodausscheidung zu Tellurdioxyd, und die Flissigkeit 
firbt sich je nach dem Verdiinnungsgrade gelb bis tiefbraun. 

Uberliifst man eine solche Lisung, bei der jegliche Temperatur- 
erhdhung médglichst vermieden werden muls, nach dem Abgiefsen 
von dem eventuell ausgeschiedenen Jod der freiwilligen Verdunstung, 
so scheiden sich — aber meist erst nach Verlauf mehrerer Wochen — 
dunkele kérnige Massen aus, die der Analyse nach der Formel TeJ, 
entsprechen. Auf diesem Wege konnte die jodirmere Verbindung 
TeJ, niemals erhalten werden, ebenso konnten keine Anhaltspunkte 
fir die Bildung oder gar die Existenz des hypothetischen Hexa- 
jodids TeJ,, welches je nach Ansicht einiger Forscher in der braunen 
Auflésung der Tellursiure in Jodwasserstoff enthalten sein soll,? 
gefunden werden. 

Vermischt man dagegen eine sehr konzentrierte Lésung von 
‘Tellursiiure mit rauchender Jodwasserstofisiure vom  spezifischen 
Gewichte 2.00, so fallt momentan das Tetrajodid in Gestalt eines 
eisengrauen, schweren Niederschlages, der schnell zu Boden sinkt, 
aus. Gielst man die tiefdunkelbraune Mutterlauge ab, so kann man 
aus ihr durch langsames Eindunsten bei gewéhnlicher Temperatur 
noch weitere Mengen des Jodids in Form von Krystallskeletten von 
gliinzend silbergrauer Farbe erhalten. Bei der Betrachtung unter 


' Z. anorg. Chem. 10, 189 ff. 
* Vergl. Lapensurc, Handworterbuch XI, S. 465. 
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dem Mikroskope erscheinen sie als stark metallglinzende kleine 
Krystalle, die sich zu vielen kleinen Rosetten vereinigt haben. 

Uber die Eigenschaften dieses reinen Tellurtetrajodids kénnen 
wir folgendes mitteilen: 

Das Produkt stellt — nach welcher Methode es auch immer 
sein mag — in reinem Zustande eine deutlich krystallinische, sehr 
spréde Masse dar, die keine abfirbenden Eigenschaften zeigte; in 
Gestalt feiner, schwarzer und abfirbender Kérner, wie BrrzEe.ivus 
das Produkt beschrieben hat, haben wir dasselbe nie isolieren 
kénnen. 

Wischt man das Tellurtetrajodid mit eiskaltem Wasser, so er- 
leidet es anscheinend keine augenfillige Zersetzung, denn es ver- 
iindert weder seine Farbe, noch fiirbt es das Waschwasser. Dafs 
aber trotzdem Zersetzung stattfindet, konnten wir auf folgende, sehr 
einfache Weise nachweisen: Wir verdampften die Waschfliissigkeit 
auf dem Wasserbade bei niedrigerer Temperatur; so lifst sich in 
dem eingeengten Riickstande die Jodwasserstoffsiure durch stirkere 
Siuren leicht nachweisen. Aufserdem lafst sich diese Zersetzung 
auch unter dem Mikroskope feststellen, denn ein mit Wasser be- 
handeltes Jodid lafst neben den glinzend metallischen Individuen 
des unzersetzten Produktes solche von mattgrauer oder weilslicher 
Farbe — die durch die Zersetzung des Tetrajodids zum Dioxyd 
entstehen — ganz deutlich neben einander erkennen. Auch firbt 
sich die Umgebung der mit Wasser benetzten und auf einem porésen 
Thonteller lagernden Krystalle braunlich. 

Versucht man, die Krystalle behufs Reinigung von der Mutter- 
lauge mit absolutem Alkohol anstatt Wasser zu waschen, so findet 
man, dafs derselbe bis zum Zuriickbleiben einer kérnigen Masse 
von gelblichgrauer Farbe stindig Jod auflést und dann erst farblos 
abliuft. Der so erhaltene Riickstand besteht ebenfalls aus Tellur- 
dioxyd, das noch wechselnde Mengen von Jod eingeschlossen ent- 
halt, wie wir durch mehrere Analysen nachweisen konnten. 

Die Angabe von Berzenius, dafs das Tetrajodid in Alkohol 
léslich sei, ist demnach auf einen Beobachtungsfehler zuriickzu- 
fiihren. 

Der einzige Weg, das Tellurtetrajodid in einwandsfreiem, ana- 
lysenreinem Zustande herzustellen, ist nach unseren vielfachen Ver- 
suchen folgender: 

Man lafst die durch langsames Verdunsten der Mutterlauge bei 
gewohnlicher Temperatur erhaltenen Krystalle auf reinen, pordsen 
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Thonplatten freiwillig trocknen, bis der anhaftende, iberschiissige 
Jodwasserstoff volikommen verdunstet ist. Die Krystalle kénnen 
alsdann noch freies Jod enthalten, das leicht durch kurzes Waschen 
mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff entfernt werden kann. Das 
auf diese Weise erhaltene Produkt ist vollkommen bestiindig und 
lifst sich, ohne seine Zusammensetzung zu veriindern, an der Luft 
auf bewahren. 

Durch heifses Wasser ist das Produkt, wie alle iibrigen Halogen- 
tellurverbindungen zersetzbar. BerzEenuius nahm hierbei eine gesetz- 
mifsige Zerlegung des Jodids unter Bildung eines gegen weitere 
Kinwirkung des Wassers bestiindigen basischen Salzes an. Nach 
unseren Untersuchungen trifft dies aber nicht zu. Kocht man 
nimlich das Tetrajodid geniigend lange Zeit mit Wasser, so erhilt 
man in der alsdann farblosen Fliissigkeit als Riickstand eine vdllig 
weilse, unlésliche Masse, die, wie verschiedene Analysen ergaben, 
aus reinem Tellurdioxyd besteht, wihrend andererseits die itber- 
stehende Fliissigkeit nur reine Jodwasserstofisiure darstellt. Die 
Zerlegung erfolgt demnach nicht unter Bildung eines _basischen 
Salzes, sondern glatt nach folgender Gleichung: 


TeJ, + 2H,O = TeO, + 4HUJ. 


Wiihrend Jodwasserstoffsiure das Produkt ziemlich leicht zu 
einer tiefrotbraunen Fliissigkeit lést, bewirken Salzséure, Salpeter- 
siiure und Schwefelsiure unter Ausscheidung von freiem Jod weit- 
gehende Zersetzung. 

Beim vorsichtigen Erhitzen der trockenen Substanz in einem 
Probierrohre schmilzt sie zunachst unter Abgabe von violetten Jod- 
dimpfen, wie wir durch behutsames Auffangen der zuerst subli- 
mierten kleinen Krystalle nachweisen konnten. Setzt man das Er- 
hitzen vorsichtig fort, so sublimiert bald ein tellurhaltiges Jod nach, 
welches ebenfalls untersucht werden konnte. Zum Schlusse bleibt 
noch Tellur zuriick, welches nachgewiesenermalsen noch hartnickig 
grifsere Mengen von Jod zuriickhalt, ohne eine einheitliche Ver- 
bindung zwischen Tellur und Jod darzustellen, 

Mit konzentrierter Cyankaliumlésung iibergossen farbt sich das 
Produkt unter Jodentziehung rein weifs; in konzentrierter Ammoniak- 
Hliissigkeit lést sich das Jodid leicht auf; indessen konnte_hierbei 
eine Bildung von explosivem Jodstickstoff nicht festgestellt werden. 

Genau, wie im Ammoniak, list sich das Tetrajodid auch sehr 
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leicht in Alkalilaugen auf; verdiinnt man diese klaren und farblosen 
Lésungen und versetzt man sie mit verdiinnter Salzsiure im Uber- 
schusse, so wird unter Braunfirbung der Fliissigkeit simtliches in 
dem geliésten Produkte enthaltenes Jod ausgeschieden. 

Diese Eigenschaften benutzten wir zur Analyse der Verbindung 
selbst, wie auch zu der ihrer Zersetzungsprodukte; vermeidet man 
nimlich durch vorsichtigen Zusatz der Siure die sonst plétzlich bei 
der Neutralisation auftretende Erwirmung der Fliissigkeit und so- 
mit ein Entweichen des Jods, so lifst sich dieses in der salzsauren 
Hliissigkeit — vorausgesetzt, dafs kein zu grofser, bis zur Abschei- 
dung von hellgrauen Zersetzungsprodukten. fiihrender Uberschufs an 
Salzsiure in der Fliissigkeit enthalten ist — bequem und schnell 
mit Normalthiosulfatlésung titrieren, wie aus folgenden Analysen er- 
sichtlich ist: 


|. 0.02837 g Tellurtetrajodid verbrauchten 1.8 cem »/10 Natriumthiosulfatlésung. 
2. 0.08511 g e ° Be.!.-Has 4 
3. 0.03299 g . ‘ MP POM " 
1. 0.09897 g . ¥ 7 , 


Hierbei entsprach 1 ccm der n/10 Natriumthiosulfatlésung 
0.012685 g Jod, und wurde das Molekulargewicht des Tellurtetra- 
jodids zu 634.4 angenommen. 


Berechnet fiir TeJ,: Gefunden: 
79.92 °/, 1. 80.47 2. 78.98 3. 80.75 4. 80.11 °/, J. 


Zur Kontrolle der mafsanalytisch erhaltenen Resultate arbeiteten 
wir noch die folgende Methode zur gewichtsanalytischen Bestimmung 
heider Bestandteile in einer Portion aus: 

Die Substanz wird in verdiinnter Natronlauge aufgelést und 
vorsichtig durch langsames Zufliefsenlassen von verdiinnter Schwefel- 
siiure neutralisiert, wobei, wie bereits oben erwaihnt wurde, jegliche 
‘emperaturerhéhung unbedingt vermieden werden mufs; es entstelht 
hierbei eine Ausscheidung von Jod, die sich wieder auflést, solange 
die Fliissigkeit nicht stark sauer ist. Zu der klaren Flissigkeit, 
welche meistens briunlich gefairbt ist, setzt man Silbernitratlésung 
im Uberschusse zu, worauf sofort ein kiisiger, gelbgefirbter Nieder- 
schlag ausfaillt, der, wie uns Analysen zeigten, ein Gemenge von 
Jodsilber und Silbertellurit darstellt. Die Trennung dieses Ge- 
misches beruht auf der bekannten Unldéslichkeit des Jodsilbers in 


Wisserigem Ammoniak, von welchem Silbertellurit leicht und voll- 
Z. anorg. Chem. XXXII. 4 
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stiindig aufgenommen wird. Das Silber und Tellur enthaltende 
Filtrat wird mitsamt den ammoniakalischen Waschfliissigkeiten ver- 
einigt, etwas eingeengt und durch Zugabe von Salzséure von dem 
Silber befreit, worauf das Tellur aus der salzsauren Fliissigkeit nach 
einer der iiblichen Methoden abgeschieden wird. 

Auf diese Weise erhielten wir folgende Analysenresultate: 


1. 0.2048 g Tellurtetrajodid ergaben 0.0410 g Tellur. 


2. 0.2048 g » » 0.3030 g Jodsilber. 
Berechnet fiir TeJ,: Gefunden: 
1. 20.02 °/, Te 20.09 °/, Te. 
2. 79.98%, J 79.92°/, J. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Jod und Tellur lassen sich in allen méglichen Verhiltnissen 
zusammenschmelzen. 

2. Kine wohlcharakterisierte Verbindung TeJ, konnte nicht er- 
halten werden. 

3. Durch Reduktion der Tellursiure mit Jodwasserstoffsiiure 
entsteht Tellurtetrajodid TeJ, in reinem Zustande. 

4. Das Tellurtetrajodid wird durch Wasser glatt nach der 
Gleichung: TeJ, + 2H,O = TeO, + 4JH zersetzt, ebenso wirkt Al- 
kohol zersetzend auf das Produkt ein; durch Erhitzen wird das Jod 
ausgetrieben. 

5. Durch Auflésen des Tetrajodids in verdiinnten Alkalien 
und Zugabe von Siuren wird si&imtliches in der Verbindung ent- 
haltenes Jod ausgeschieden, welches so mit Normal-Natriumthiosul- 
fatlésung titriert werden kann. 

6. Auf gleiche Weise kann eine gewichtsanalytische Bestimmung 
beider Komponenten in einer Portion ausgefiihrt werden. 


Erlangen, Chem. Labor. der kgl. Universitit, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1902. 








Die Hydrate der Uberchlorsdure. 
Von 


H. J. van Wyk, chem. cand, 
Mit 1 Figur im Text. 


Bei einer priparativen Arbeit bereitete ich eine ziemlich grofse 
Menge wasserfreier Uberchlorsiiure (HCIO,) nach der Methode von 
VorRLANDER und von ScuiiuimnG.! Prof. Bakuuis RoozEBoom = ver- 
anlafste mich, damit etwas genauer die Reihe der Erstarrungspunkte 
der Mischungen mit verschiedenem Wassergehalt nachzuspiiren. 

Bis jetzt war nur das Monohydrat bekannt — Schmelzpunkt 
80°. Weiter hat bekanntlich Roscon? eine konstant destillierende 
Siure gefunden, die nahezu der Formel des zweiten Hydrats ent- 
spricht. Die grofse Wirmeentwickelung bei der Vermischung des 
Monohydrats mit Wasser machte es wahrscheinlich, dafs auch das 
zweite und vielleicht noch andere Hydrate durch Abkiihlung im 
festen Zustande zu isolieren wiiren, ebenso wie bei der Schwefel- 
siiure, mit welcher die Uberchlorsiure so grofse Ahnlichkeit zeigt. 

Die Darstellung der Siure HClO, geschah durch Destillation 
des Gemisches KClO, + H,SO, aus einem Destillierkolben. Am 
Kiihler war ein CuarsEn’scher Kolben mit zwei Hilsen angeschmolzen, 
woraus die Uberchlorsiure im Wasserbade zum zweiten Male im 
Vakuum destilliert wurde und also von einer kleinen mit iiber- 
gegangenen Menge ersten Hydrats getrennt wurde. 

Auf diese Weise wurde eine vollkommen farblose Siéure be- 
kommen, die nicht den mindesten Geruch nach Chlorsauerstoffver- 
bindungen zeigte. “# 

Nichtsdestoweniger beobachtete ich wie alle friiheren Arbeiter, 
dafs die Siiure im Verlauf einiger Tage sich gelb fiairbte und zuletzt 


' Lieb. Ann. 310, 369. 
2 Lieb. Ann. 121, 346 (ebenso Kremer, 7. anory. Chem. 18, 161). 
g* 
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ziemlich dunkel rotbraun wurde durch die Bildung niedriger Chlor- 
sauerstofiverbindungen. Das Monohydrat und die weiteren Ver- 
diinnungen blieben aber unbedingt farblos. 

Zur Bestimmung der Erstarrungspunkte wurde in einem Glas- 
rohr etwa 10 ccm Siéiure abgewogen und daran unter Abkihlung 
successiv Wasser aus einer Kubikmillimeterpipette hinzugefiigt, wo- 
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durch das Mischungsverhiltnis genau bekannt war. Wegen der 
grofsen Begierde, womit die Siiure und das Monohydrat Wasser aus 
der Luft anziehen, wurde nach mehreren Versuchen stets eine neue 
Menge Siiure abgewogen, womit die Reihe der Verdiinnungen fort- 
gesetzt wurde. 

Das Rohr wurde mit einem zweiten, etwas weiteren umgeben 
und das Doppelrohr ins Bad gestellt, das die geeignete Temperatur 
hervorbringen sollte. Im inneren Rohr steckte fiir die positiven 
Temperaturen ein Thermometer nach Anscutrz, fiir die negativen 
bis —40° ein Quecksilberthermometer in 0.1°; unterhalb —40° ein 
Alkoholthermometer in 0.5°. Wegen der vielfach auftretenden Uber- 
schmelzung wurde stets die Mischung zuerst abgekiihlt bis zu teil- 
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weiser Erstarrung und dann durch langsame Temperaturerhéhung 
die Temperatur bestimmt, wobei unter stetigem Riihren mit dem 


Thermometer die letzten Krystalle verschwinden. 


Dieser Punkt ist 


der Anfangserstarrungspunkt des betreffenden Hydrats in der be- 
nutzten fliissigen Mischung. 


Fir Bader unterhalb 0° 


fester Koblensiiure benutzt. 


wurde 


immer Alkohol 


mit Zusiitze 


Schmelzpunkte der Mischungen von HCIO, und H,0. 
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Die Reihe der beobachteten Schmelzpunkte enthilt vorstehende 
‘T'abelle und wird in der Figur graphisch dargestellt als Funktion der 
Zusammensetzung der fliissigen Mischung in Molekiilprozenten. 

Ebensowenig wie VorLANDER und von Scuiuiine habe ich die 
Siure HClO, bei —83° zur Krystallisation bringen kénnen. Bei 
Hinzufiigung von nicht mehr als 9 Mol.-Proz. H,O fingt die Mischung 
bereits bei —18° zu erstarren an. Die Lage dieses Punktes auf 
der Kurve MLK, die ihren Gipfel hat bei der Zusammensetzung 
HCIO,.H,O, ist ein Beweis, dais sich aus dieser Mischung bereits 
das erste Hydrat bildet. 

Bei Abkiihlung bis —83° war keine neue Krystallisation zu 
beobachten und war die Mischung noch teilweise fliissig. Die Schmelz- 
kurve des Monohydrats scheint sich deshalb bis zu so niedrigen ‘'em- 
peraturen auszudehnen, und wird hier bereits sehr nahe an der 
HC1O,-Axe angekommen sein, Als Endpunkt ist also ein eutektischer 
Punkt sehr wenig unterhalb des Schmelzpunktes der Uberchlorsiure 
zu erwarten, der jedoch nicht realisiert wurde. 

Bei weiterer Hinzufiigung von Wasser steigt der Anfangspunkt 
der Krystallisation sehr rasch und erreicht bei 50° ein Maximum 
L, wenn die Mischung die Zusammensetzung HClO,.H,O hat. Das 
durch Centrifugieren von Mutterlauge befreite Hydrat schmolz im 
ganzen zwischen 49.9° und 50.1°. 

Relativ kleine Quantitaéten Wasser erniedrigen diesen Punkt 
sehr schnell, wie durch den Kurventeil L AK angegeben wird. Alle 
diese Mischungen haben als Enderstarrungspunkt die Temperatur 
von —382°. Da derselbe Endpunkt auch mit den Mischungen, die 
bis zu 2H,O enthalten, erreicht wird, ist er ein eutektischer Punkt, 
wo die Erstarrung zu einem Konglomerat des ersten und des zweiten 
Hydrats stattfindet. Aus den Kurven LA und JK leitet sich fir 
den Gehalt der Mischung in diesem Punkt KX ungefihr 64 Mol.-Proz. 
H,O ab. 

Oberhalb dieses Gehaltes besteht die anfaingliche Krystallisation 
aus HCIO,.2H,O, dessen Schmelzpunkt in reinem Zustande bei —20.6° 
liegt (Punkt J). Auch dieser wird durch weiteren Wasserzusatz 
wieder erniedrigt, wodurch der Kurvenzweig JH entsteht, der in 
einen bei etwa —55° gelegenen eutektischen Punkt H endet, welcher 
etwa der Konzentration 73 Mol.-Proz. H,O entspricht. 

Von hier bis zu 89 Mol.-Proz. H,O existieren nun noch mehrere 
Hydrate, deren Schmelzkurven daher nur geringe Ausdehnung er- 
langen. Da sie itiberdies fiulserlich nicht alle scharf von einander 
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zu unterscheiden sind, und bisweilen auch ein metastabiles Hydrat 
in dieser Gegend auftritt, besteht einige Unsicherheit, ob die drei 
Kurven HGF, FED, DCB die Schmelzkurven der am _ meisten 
stabilen Hydrate darstellen. Die Bestimmung einer noch gréfseren 
Reihe Schmelzpunkte wire nétig, um diesen Punkt festzustellen. 

Jedentalls existiert ein Hydrat HCIO,.3H,O, mit einem scharfen 
Schmelzpunkt bei —47°(G@), dem ich die weiteren Punkte der Kurve 
HG F zuschreibe. 

Darauf folgt ein Hydrat HClO,.4H,O mit einem Schmelzpunkt 
—40°(£), dem ich die weiteren Punkte der Kurve F ED zuschreibe. 

Aus einer Flissigkeit der Zusammensetzung des vierten Hydrats 
krystallisiert aber sehr oft ein Hydrat von ganz anderem Aussehen, 
das bei etwa —64° schmilzt. Bei weiterer Abkiihlung bis —70° und 
niedriger wird er aber stets in das bei —40° schmelzende Hydrat 
umgewandelt. 

Alle Mischungen zwischen 2H,O und 4H,O erstarren total 
zwischen —51° und —55°, was mit der Lage der eutektischen Punkte 
H und F iibereinstimmt. (enaue Angaben in dieser Gegend sind 
aber sehr schwierig, weil die fliissigen Mischungen bei niedrigen 
Temperaturen dieselbe dlige Beschaffenheit haben wie die konzen- 
trierte Schwefelsiure. Erst oberhalb 6H,O werden sie wieder diinn- 
Hiissiger. 

Ein drittes Maximum, wobei die ganze Masse nahezu erstarrte, 
wurde bei der Mischung mit 85.1°/, H,O gefunden. Da nun 
HC1O,.6H,O 85.7°/, entspricht, ist dieses wahrscheinlich die Zu- 
sammensetzung dieses letzten Hydrats, dem die Kurve D CB gehdrt. 
Punkt D liegt in der Nahe von —55°. 

Der andere Endpunkt B ist ganz sichergestellt bei —64° und 
wurde ebenso beobachtet, wenn man von verdiinnteren Lésungen aus- 
ging, die zuerst Kis ausschieden. Da der letzte Punkt dieser Kurve 
bei —58.5° und 89 Mol.-Proz. H,O bestimmt wurde und der letzte 
Punkt der Kurve des sechsten Hydrats bei —55° und 87.5 °/, H,O 
ist der eutektische Punkt B graphisch auf 88.5 Mol.-Proz. H,O fest- 
zulegen. In diesem niedrigsten eutektischen Punkte erstarrt also 
die Fliissigkeit zu einem Konglomerat von Kis und sechstem Hydrat. 


Resultate. 


Es wurde die Schmelzkurve aller Mischungen aus HCIO, und 
H,O bestimmt. 
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Es zeigte sich, dals diese sich aus den Schmelzkurven von fin 
Hydraten nebst der Kiskurve und der Kurve fir festes HCIO, zu- 
sammensetzt. Letztere allein konnte nicht bestimmt werden. 

Die Schmelzkurve des Hydrats HClO,.H,O, welches bei 50° 
schmilzt, hat die gréfste Ausdehnung. 

Neu entdeckt wurden die Hydrate mit 2, 3, 4 und 6H,O, bezw. 
mit den Schmelzpunkten —20.6°, —47°, —40°, —45°. Aulserdem 
besteht ein metastabiles Hydrat, Schmelzpunkt —64°. 


Amsterdam, wm Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1902. 
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ment 1 Mk. (Stuttgart, Ferp. Enxr, 1902.) 

Vorliegende Druckschrift ist als 6. Heft des 7. Bandes der ,,Samm.- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vortriige’* herausgegeben. Wenn 
auch die in ihr behandelten Stotfe dem besonderen Gebiete unserer Zeit- 
schrift fern stehen, so werden doch auch wir Anorganiker gern eine Ge- 
legenheit ergreifen, uns das Wichtigste und Wissenswerteste iiber diese 
wissenschaftlich eben so interessanten wie technisch wichtigen Kohlenstoff- 
verbindungen vorfiihren zu lassen, zumal wenn e3 in so fesselnder Form 
und von einer solchen Autoritiit geschieht, wie es hier der Fall ist. 


F. W. K. 


Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben von Dr. O. DAMMEr. 
[V. Band. Die Fortschritte der anorganischen Chemie in den Jahren 
1892—1902. Bearbeitet von Privatdozent Dr. Bauvrer, Privatdozent 
Dr. Ricnharp Meyer, Prof. Dr. Murumann, Privatdozent Dr. Nass, 
Prof. Dr. Nernst, Privatdozent Dr. Rorumunp, Privatdozent Dr. Srrirar, 
Prof. Dr. Zeisen. Lieferung 1, Bogen 1—10. 160 Seiten. Preis 4 Mk. 
(Stuttgart, Ferp. Enxer, 1902.) 

Die vor etwa zehn Jahren ausgegebenen ersten drei Binde des 
»,Handbuchs der anorganischen Chemie“ von DAMMER lielsen zwar sowohl 
hinsichtlich der Vollstiindigkeit als auch besonders hinsichtlich der kri- 
tischen Verarbeitung des Gebotenen in vielen Kapiteln aulserordentlich 
vieles zu wiinschen tibrig, aber dennoch nimmt das Buch auch jetzt noch 
eine hervorragende Stelle in der Handbibliothek jedes Anorganikers ein. 
Ks ist deshalb mit Freuden zu begriilfsen, dals wenigstens ein Nachtrag 
iiber die Fortschritte der letzten zehn Jahre zu erscheinen begonnen hat, 
obwohl eine kritische Neubearbeitung noch wertvoller gewesen wiire. Der 
vorliegenden ersten Lieferung sollen noch etwa vier weitere folgen, deren 
Manuskripte bereits abgeschlossen vorliegen. Den gréfsten Teil der ersten 
Lieferung nehmen die von V. Roramunn bearbeiteten Nachtriige zur 
physikalischen und theoretischen Chemie ein. Die Darstellung ist, was 
im Hinblick auf den Zweck derselben besonders wertvoll ist, durchaus ge- 
meinverstindlich und angenehm zu lesen, trotz der Kiirze scheint alles 
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Wichtigere geniigend beriicksichtigt zu sein, das Ganze ist eine wiirdige 
Ergiinzung der ersten Nernst’schen Bearbeitung. — Auf die weiteren 
LLieferungen des Werkes wird nach ihrem Erscheinen niher eingegangen 


werden. F. W. K. 


Das photographische Objektiv. Eine gemeinverstiindliche Darstellung 
von HuGo Scuerruer, Gymnasialoberlehrer an der Hohenzollernschule 
in Schineberg-Berlin. 88 Seiten mit 35 Figuren im Text. Preis 2.40 Mk. 
Heft 41 der ,,Encyklopiidie der Photographie’. (Halle a. 5S., WitHEeLm 
KNAPP, 1902.) 

Das moderne photographische Objektiv ist ein Kunstwerk, dessen 
Konstruktion auf eindringlichste, streng wissenschaftliche Forschung ge- 
griindet ist. Nach Hunderttausenden ziihlen die Photographen von Fach 
und die Amateure, die sich tiglich dieser Kunstwerke bedienen, aber doch 
nur verschwindend klein ist die Zahl derer, die die Wirkungsweise dieser 
Linsenkombinationen auch wirklich griindlich verstehen. Und doch ist 
ein tieferes Verstiindnis hier unerlilslich, wenn man in der Lage sein 
will, aus der Zahl der vielen in den Handel gebrachten Kombinationen 
diejenigen herauszuwiihlen, welche den gestellten Anforderungen am voll- 
kommensten geniigt. Fiir solche Photographen also, welche sich in dieser 
Richtung ein selbstindiges Urteil bilden wollen, hat der Autor das vor- 
liegende Biichlein geschrieben, in dem sehr gerechtfertigterweise alle 
mathematischen Entwickelungen so weit als irgend médglich vermieden 
sind, um das Buch auch fiir den gebildeten Laien, der sein bilschen Schul- 
mathematik doch grélstenteils wieder vergessen hat, zugiinglich zu machen. 
Der Autor hat seine Aufgabe mit grolsem Fleifs und Geschick vorgetragen. 
Nichtsdestoweniger ist anzunehmen, dals trotz derartiger Anleitungen die 
/ahl der Photographierenden, welche sich bis zu der Befihigung, ein 
photographisches Objektiv aus der Erkenntnis seiner Konstruktion richtig 
zu beurteilen, hindurch arbeiten, eine verschwindende bleiben wird. Man 
wird sich hierin, wie in so vielem anderen, auf den Konstrukteur und 
Spezialisten verlassen miissen, auch hier ist diese Art der Arbeitsteilung 
unvermeidlich und unerliilslich. FLW. K. 


Wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiete der Photographie, von 
Dr. Ltprpo-Cramer. 112 Seiten. Preis 4 Mk. Heft 40 der ,,Ency- 
klopiidie der Photographie“. (Halle a. S., WiHeuM Knapp, 1902.) 

Der Titel vorliegenden Werkchens ist insofern etwas irrefiihrend, 
als man annehmen kénnte, es handele sich um eine allgemeine Darstellung 
der wissenschaftlichen Arbeiten auf dem Gebiete der Photographie. Dem 
ist aber nicht so, vielmehr behandelt der Autor in erster Linie nur eigene 

Arbeiten, die er in den Jahren 1900—1902 publiziert hat. Bei der zu- 

sammenfassenden Uberarbeitung ist vieles gekiirzt und vor allem auch 

vieles dem Fortgange der Wissenschaft entsprechend modifiziert worden. 
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Wenn die Behandlung des Gegenstandes so auch keine erschipfende ist 
— es fehlen sehr wichtige Publikationen anderer Autoren — so wird sie 
doch befruchtend auf das in freudiger Entwickelung begriffene Gebiet 
wirken. Vielleicht entschliefst sich der Verfasser bei einer eventuell not- 
wendig werdenden Neuauflage die Umgrenzung seiner Arbeit wesentlich 
zu erweitern. PLOW. AR, 


Lehrbuch der anorganischen Chemie mit einem kurzen Grundrils der 
Mineralogie. Von Prof. Dr. J. LorscHem. 15. Auflage von Dr. F. Len- 
MANN, Oberlehrer am Realgymnasium zu Siegen in Westf. 344 Seiten 
mit 221 Figuren im Text und einer Spektraltafel. Preis 3.60 Mk., 
geb. 4.10 Mk. (Freiburg i. Br., Herprr’sche Verlagsbuchhandlung, 
1902.) 

Die Zahl der elementaren Lehrbiicher der anorganischen Chemie, 
welche fiir den Schulunterricht geschrieben sind, ist eine sehr grolse, 
sehr klein aber ist die Zahl derer unter ihnen, die wissenschaftlich auch 
nur einigermafsen auf der Hohe der Zeit stehen und zudem noch piida- 
gogisch brauchbar sind. Die Verfasser dieser Biicher sind fast ausnahms- 
los Schullehrer. Dals die wissenschaftliche Durchbildung des kiinftigen 
Lehrers in der Chemie auf der Universitit im allgemeinen keine sehr 
griindliche ist, liegt an den ganzen Unierrichtsverhiiltnissen. Der Schul- 
amtskandidat hért die hauptsiichlich von Medizinern besuchte Vorlesung 
des Ordinarius, der in zwei Semestern die ganze Chemie durchhetzen muls, 
und er arbeitet qualitative und ein wenig quantitative Analyse im Labo- 
ratorium. Die Zersplitterung auf viele Examenfiicher verhindert meistens, 
in Spezialvorlesungen — falls solche iiberhaupt an der fraglichen Uni- 
versitiit gehalten werden — das Allgemein-Wissenschaftliche der Chemie 
za héren. Ist das Examen gliicklich bestanden — nach allgemeiner 
Chemie wird man darin ja kaum einmal gefragt — so kommt der Schul- 
unterricht mit seiner tiiglichen Last und Hitze, zur Fortbildung in der 
Chemie in allgemeiner Richtung fehlt dann Zeit und Anregung, zumal 
za letzterer schon auf der Universitit nicht der Grund gelegt wurde. 
Diese Sachlage — die vielleicht und hoffentlich durch die neuen Priifungs- 
bestimmungen fiir das Oberlehrerexamen etwas gebessert werden wird — 
tritt nun immer wieder nur zu deutlich in die Erscheinung, wenn infolge 
des regelmiifsigen Konsums der eingefiihrten Schulbiicher die ,,nenen“ 
Auflagen letzterer erscheinen. Die Autoren suchen ihre Biicher dadurch 
auf der Héhe der Zeit zu halten, dals sie ,,die neuesten Errungenschaften 
der Wissenschaft beriicksichtigen‘‘, indem sie Krypton, Xenon, Neon und 
ihnliche fiir den ersten Chemieunterricht héchst gleichgiiltige Dinge ge- 
wissenhaft und ausfihrlich buchen — aber der Geist des Buches — die 
ganze Behandlungsweise des Stoffes bleibt 30 Jahre lang pietiitvoll unbe- 
riihrt. Die alt hergebrachte, rein beschreibende, das Gediichtnis belastende 
Behandlungsweise lifst die moderne, wesentlich durch Ostwa.p begriindete, 
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gleichmiilsig den Verstand und das chemische Denkvermégen schulende 
Behandlungsweise nicht aufkommen. 


So giebt denn auch leider das vorliegende Buch Anlafs zu vielerlei 
Bedenken. Ganz abgesehen von dem iiberkonservativen Geiste des Ganzen 
ist manches didaktisch bedenklich, vieles direkt falsch, was eigentlich 
nicht vorkommen sollte. Der gréfste Teil der Einleitung wiire zweck- 
miifsig aus der Einleitung zu streichen und an geeigneter Stelle in den 
Text einzuarbeiten. Man soll nicht einleitend die Jungens mit Begriffen 
(Atom, Molekel, Atomgewicht u. s. w.) quiilen, wo Zweckmiilsigkeit und 
Nutzen dieser Begriffe noch nicht zu Tage tritt. Erst wo das Bedirfnis 
nach diesen Vorstellungsmitteln auftritt, sollen sie eingefiihrt werden. Es 
ist ungerechtfertigt, den Wasserstoff als Normalelement zu bezeichnen und 
yuerst abzuhandeln, zumal er erst mit Hilfe noch nicht zu verstehender 
eaktionen gewonnen werden muls. Das natiirliche Bezugselement ist der 
Sauerstoff, den uns die Natur fertig bietet, dessen Reaktionen uns geliiufig 
sind, da wir sie von Kind auf vor Augen haben. Wenn man Lehrbiicher 
der Chemie schreiben will, sollte man wissen, dals die Lotruar MryrEr- 
SeuBeRt’sche Atomgewichtstabelle lingst durch die Arbeit von Jahrzehnten 
liberholt ist, zamal wenn man schon darauf aufmerksam gemacht wurde. ' 
Auch ist es nicht nur zwecklos, sondern direkt falsch, die Molekeln der 
Metalle (mit wenig Ausnahmen) zweiatomig zu schreiben. Die Angabe 
liber den Lonisationsgrad des Wassers (S. 290) ist immer noch falsch, 
ebenso die Gegeniiberstellung von Kontaktwirkung und Katalyse. 

Der Verfasser wird zweifelsohne in wenig Jahren vor die Aufgabe 
gestellt sein, die 16. Auflage des Lorscheid zu bearbeiten. Der Referent 
méchte ihm im Interesse der Behandlung unserer Wissenschaft auf den 
Schulen recht sehr ans Herz legen, vor der Inangriffnahme dieser Arbeit 
in Erwiigung zu ziehen, ob er die Ausbildung seiner Schiiler nicht besser 
firdert, wenn er die Chemie in tihnlicher Weise behandelt, wie es Ost- 
WALD in den ,,Grundlinien der anorganischen Chemie“ oder seine Kollegen 
vom Dorotheenstidtischen Realgymnasium in Berlin, die Oberlehrer BOrrGER 
und Ltpxe in ihren diesbeziiglichen Lehrbiichern gethan haben. Nament- 
lich letzterer, ein ausgezeichneter Lehrer von seltenem Unterrichtstalent, 
dessen Unterricht der Referent als Primaner selbst genossen hat, hat sich 
ein grolses Verdienst durch Erbringung des Nachweises erworben, dals 
die ,,moderne“* Behandlungsweise der Chemie mit Vorteil selbst schon 
in der Schule angewandt werden kann, wiihrend sie nach anderer An- 
sicht noch fiir die ersten Semester des Universitiitsunterrichtes zu schwierig 
sein soll. Fiir die Zuhérer ist sie es sicher nicht! FPF. W. K. 


' Z. anorg. Chem, 24, 317. 












Beitrage zur Kenntnis des Ytterbiums. 
Von 
Astrip CLEVE. 


I. Einleitung. Historisches. 


Im Jahre 1843 entdeckte Mosanper eine neue seltene Erde, 
die rosa gefirbte Terbinerde (Erbinerde von Bert und nachfolgen- 
den Forschern), welche spiter von BaHr und BuNsEN, sowie von 
HoOeLunp naher untersucht wurde. 

Fiinfunddreifsig Jahre spiter gelang es indessen MAricnac? zu 
zeigen, dafs die Erbinerde nicht einheitlich war, sondern sich durch 
partielle Zersetzung des geschmolzenen Nitrats in zwei Komponenten 
spalten liefs, naimlich eine rosa gefirbte Erde, fiir welche die alte 
Bezeichnung beibehalten wurde, und eine farblose Erde, welche den 
Namen Ytterbin erhielt. 

Wegen Mangels an Material konnte Marianac die Untersuchung 
der neu entdeckten farblosen Erde nicht fortsetzen, aber die Be- 
obachtung wurde unmittelbar weiter verfolgt, indem L. F. Ninson’ 
schon im folgenden Jahre (1879) imstande war, einen Bericht tiber 
seine Versuche, Ytterbin zu isolieren, abzugeben. Der genannte 
Verfasser erhielt schliefslich eine in Lésung von allen Absorptions- 
baindern vdllig freie Erde, dessen Atomgewicht bei 132 (R"O, d.h. bei 
174 nach Umrechnung auf die Formel des Sesquioxyds) konstant 
blieb und somit ein wenig héher lag als die von Marianac gefun- 
dene Zahl 130.8 (bezw. 172.2). 

Bei derselben Untersuchung wurde Nitson zur Entdeckung des 
Scandiums gefiihrt. Nach anhaltendem Fraktionieren erwies sich 
nimlich das Atomgewicht eines Teiles des Materiales betrichtlich 


' Arch. des sciences phys. et nat., 18. Nov. 1878. 


2 Ofv. K. Vet.-Ak. Férh. Stockholm 1879, Nr. 3. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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herabgedriickt. Alle derartige Fraktionen wurden herausgenommen 
und vereinigt. Kine weitere Bearbeitung zeigte, dafs sie ihr niedriges 
Atomgewicht der Beimischung eines neuen Stoffes, des Scandiums, 
verdankten. 


Im folgenden Jahre veréfientlichte Niuson weiteres iiber das 
Ytterbium.' Es war ihm alsdann gelungen, seinen Vorrat der sel- 
tenen Erde auf 20 g heraufzubringen. Nach sorgfiltiger Reinigung 
und Trennung des Scandiums wurde das Atomgewicht zu 173.01 
(O = 16) festgestellt. Diese Zahl wurde nicht durch weiteres Frak- 
tionieren geiindert. Dafs Nimson friiher eine etwas héhere Zahl, 
174, erhalten hatte, ist auf kleine, von den Arbeitsgefaifsen herstam- 
mende Beimischungen von Platin zuriickzufiihren. 

Aufser dem Oxyd wurden das Hydrat, das Nitrat, das Sulfat, 
das saure Selenit und das Oxalat von Niuson dargestellt, die drei 
letzteren aufserdem analysiert. Figen wir hinzu, dafs THauen kurze 
Zeit danach das Funkenspektrum des Ytterbiums beschrieb, so ist 
damit etwa auch der jetzige Stand unserer Kenntnis des Metalles 
angegeben worden und kann in folgende Punkte kurz zusammen- 
gefalst werden. Das Ytterbium ist wahrscheinlich ein einheitlicher 
Kérper von dem Atomgewicht 173. Es giebt wenigstens ein fiir 
dreiwertige Metalle charakteristisches Salz, niimlich das saure Selenit. 
Die Salze sind ohne Absorptionsspektrum, wenn das Saureion farb- 
los ist. 

In Betracht der bisher sehr spirlichen Beitrige zur Charakte- 
ristik des Metalles schien es mir geboten, es namentlich in Bezug 
auf seine gréfstenteils noch unbeschriebenen Verbindungen niher 
zu untersuchen, zumal mehrere seiner nichsten Verwandten in neuerer 
Zeit eingehend bearbeitet worden sind, z. B. das Gadolinium und das 
Praseodym. 

Umsomehr wurde ich dazu veranlalst, als ziemlich betricht- 
liche Quantitiiten der fraglichen Erde aus dem reichlichen Vorrat 
des chemischen Universititslaboratoriums zu Upsala gewonnen werden 
konnten und dieses Material mir giitigst zur Verfiigung gestellt 
wurde. Ich benutze die Gelegenheit, den Herren Institutionsvorstinden, 
meinem Vater Professor P. T. CLeve und Professor O. PErrersson, 
welche durch Uberlassung von Material, wie durch wertvolle Rat- 
schlige mir Beistand geleistet haben, meinen besten Dank auszu- 
sprechen. Die Arbeit wurde im chemischen Institut der Stock- 
holmer Hochschule ausgefihrt. 


' Ofy. K. Vet.-Ak. Férh., Stockholm 1881, Nr. 6, S. 16. 
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II. Darstellung von reinem Material. Die elementare Natur des 
Yiterbiums. Atomgewicht und Valenz. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der Erde wurde ein 
mehrere Kilogramm betragendes Gemenge von aus vielen verschie- 
denen Mineralien herstammenden Yttererden verwertet. Siimtliche 
Ceritoxyde waren vorher durch Behandeln mit Kaliumsulfat ent- 
fernt, und die Herstellung von reinem Ytterbin zerfiel nun in zwei 
Abschnitte. 


Zuerst wurde die Hauptmenge von Ytterbium nach der wohl- 
bewihrten Methode Manrienac’s abgeschieden. Schon Nuison fand, 
dafs diese in vorliegendem Falle derjenigen von Bunsen vorzuziehen 
ist. Es gelingt verhaltnismafsig recht schnell, rohes Ytterbin aus 
dem iibrigen Gemenge zu extrahieren, wenn man die Erhitzung der 
Nitrate bei ziemlich leichtfliissiger Konsistenz abbricht, so lange noch 
Yttrium und Holmium in erheblicher Menge vorhanden sind, aber 
die Erhitzung immer weiter treibt in demselben Mafse, wie das Ytter- 
bium sich anreichert. 


In der Regel wurde jede gréfsere Fraktion zwei auf einander 
folgenden partiellen Zersetzungen unterworfen und diejenigen Portionen 
vereinigt, welche bei der spektroskopischen Priifung geniigende Uber- 
einstimmung zeigten. 


In anderen Fallen, namentlich fiir die Trennung von Erbium 
und Holmium, ist zwar die Methode der partiellen Nitratzersetzung 
eine miihsame und langwierige, sie leistet aber gute Dienste, wenn 
es gilt, Ytterbium von gréfseren Mengen von Yttrium, Holmium und 
Erbium in der eben genannten Reihenfolge abzuscheiden. Das ge- 
schmolzene Nitrat zeigte jedoch noch Jange, nachdem die vom Er- 
bium hervorgerufenen starken Absorptionsbinder im griinen Felde 
verschwunden waren, einen von Thulium herriihrenden violetten 
Farbenton. Es blieb nun die zeitraubende Arbeit iibrig, jene erbin- 
freie Ytterbinerde voéllig zu reinigen; denn erst durch lange wieder- 
holtes Fraktionieren konnte die Hauptmenge des Ytterbiums ohne 
allzu grofsen Verlust an Material von Thulium befreit werden. Auch 
Ninson erwaihnt die Schwierigkeit, alles Thulium zu verjagen. 


Somit erhielt ich etwa 150 g einer Erde, deren konzentrierte 
Lésungen farblos waren. Es konnte allerdings noch Scandium bei- 
gemischt sein. Die bereits erwihnte Quantitiit wurde deshalb in 
neue Fraktionen zerlegt, deren Atomgewichte durch Uberfiihren des 
Oxyds in Sulfat in iiblicher Weise bestimmt wurden. 


y* 
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Fiir die obersten, am schwiichsten basischen Fraktionen, wo 
eventuell vorkommendes Scandium sich anreichern miifste, fand ich 
folgende Werte: 


l. 178.3* 
2. 172.8 
3. 172.1 
4. 172.9 
5. 172.8. 


woraus ohne weiteres hervorgeht, dafs Scandium nicht in merkbarer 
Menge vorhanden war. 

Das Hauptmaterial wurde nun in fiinf Teile zerlegt und deren 
Atomgewichte ermittelt: 


Oxyd Sulfat Atomgewicht 
I. 0.8919 g 0.6319 g 172.15 
I]. 0.4793 g 0.7728 g 172.15 
Ill. 0.3693 g 0.5963 g 171.4 
IV. 0.6121 ¢ 0.9867 g 172.23 
V. 0.6842 g 1.1027 g 172.34. 


Da also betreffs der Atomgewichte eine so gute Ubereinstimmung 
herrschte, dafs die Erde als ziemlich homogen betrachtet werden 
konnte, wurde sie einer letzten Reinigung nach der Vorschrift 
Niuson’s? unterworfen, um etwaige im Laufe der Separationsarbeit 
zugekommene fremde Stoffe zu entfernen. Es wird an erster Stelle 
immer ein wenig Platin aus den Schalen herausgelést. Um den 
Kinflufs des letzteren auf das Atomgewicht zu ermitteln, wurde aus 
obiger Fraktion III alles Platin durch Schwefelwasserstoff entfernt 
und die neutrale filtrierte Lésung mit Oxalsiure gefallt (I[1a). 

Aus dem Filtrat wurde mit Ammoniak noch ein kleiner Nieder- 
schlag IIIb erhalten. Die Atomgewichte der beiden Fraktionen 


waren: 


Oxyd Sulfat Atomgewicht Farbe des Oxyds 
Illa) 0.4204 g 0.6800 g 170.86 schwach briunlich 
IIIb) 0.5789 g 0.9271 g 171.14 gelbbraun. 


Vor der Reinigung wurde also zufolge des mitgerissenen Platins 
ein, wenigstens eine Drittel Einheit zu hoher Wert gefunden. 


' Diesen wie allen im folgenden mitgeteilten Berechnungen liegen die 
von der Atomgewichtskommission festgesetzten Atomgewichte zu Grunde. 
? Ofv. K. Vet.-Ak. Firh., Stockholm 1880, Nr. 6, S. 6. 
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Als alles Material in iihnlicher Weise behandelt worden, wurden 
die letzten Spuren fremder Erden durch einige Nitratzersetzungen 
beseitigt. Die héchsten dabei erreichten Atomgewichte waren an 
drei Fraktionen: 


Oxyd Sulfat Atomgewicht 
0.7791 g 1.2535 g 178.22 
0.5190 g 0.8358 g 173.05 
0.4905 g 0.7894 g 173.07 


Mittel: 173.11 


Weitere Zerlegungen dieser Fraktionen fiihrten nicht zu héheren 
Zahlen. 

Die von Nitson festgestellte Zahl 173.01 entspricht nach Um- 
rechnung mit den hier durchgiingig benutzten Atomgewichten 173.16 
und fallt also innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler mit meinem 
oben angefiihrten Durchschnittswert zusammen. Ich sah deshalb 
keinen Grund, auf ein niheres Studium des Atomgewichts oder der 
Kinheitlichkeit des Ytterbiums einzugehen, sondern begniige mich, 
die Resultate Nruson’s in diesen Punkten zu bestiitigen. Das Atom- 
gewicht 173.1 darf als véllig sicher auf der ersten Dezimale gelten 
und wird im folgenden allen Berechnungen zu Grunde gelegt. 

Die Méglichkeit ist selbstverstiindlich nicht ausgeschlossen, dafs 
Ytterbium durch gegenwirtig noch nicht bekannte oder gepriifte 
Methoden zerlegbar wire. 

Jedoch habe ich keinerlei nach dieser Richtung hinzeigende 
Indizien finden kénnen und es liegt zur Zeit kein Grund vor, an 
der elementaren Natur des Ytterbiums zu zweifeln. 

Man kennt nur eine Oxydationsstufe, das Sesquioxyd. Kin Ver- 
such, niedrigere Oxyde zu erhalten, blieb erfolglos. Das Oxalat 
wurde in aufgedecktem Tiegel bis zur Gewichtskonstanz miilsig ge- 
gliht, der Riickstand gewogen und dann in offenem Tiegel auf dem 
Geblise nochmals gegliiht, ohne sich an Gewicht zu iindern. Das 
so erhaltene Oxyd war mit einem aus dem Nitrat durch Gliihen 
hergestellten Praparat ideutisch. 

Ehe ich zur Beschreibung der Ytterbiumverbindungen iibergehe, 
soll erwihnt werden, dafs zur Darstellung eines Teiles der letzteren 
eine Erde von etwas niedrigerem Atomgewicht als das theoretische 
diente. 

Es war nicht méglich, ohne allzu grofse Opfer an Material 
den richtigen Wert immer zu erreichen. Demzufolge wurde bei 








einigen Analysen der Ytterbiumgehalt ein wenig zu niedrig gefunden. 
In anderen Fallen wurde beim Fillen mit Oxalsiure ein abnliches 
Resultat durch die nicht ganz unbetriichtliche Léslichkeit des Oxa- 
lats bewirkt. Das Salz zihlt, wie spiiter dargethan werden soll, zu 
den ldslichsten unter den Oxalaten seltener Erden. Es ist dem- 
uauch manchmal das Ausfillen mit Ammoniak fiir analytische Zwecke 
vorzuziehen. 


Siimtliche Bestimmungen des spezifischen Gewichtes sind nach 
den Anweisungen von QO. Perrersson! durch Wigung in Benzol 
nach Auskochen der anhaftenden Luft unter vermindertem Druck 
ausgefiihrt. Sie beziehen sich auf Zimmertemperatur. Das spezi- 
tische Gewicht des Benzols wurde jedesmal besonders ermittelt. 


II. Ytterbiumverbindungen. 


Ytterbiumoxyd, Yb,O,. 

Zuerst von Nitson untersucht und beschrieben, hat nach 
diesem Verfasser das hohe spezifische Gewicht 9.175. In véllig 
reinem Zustande ist der Kérper farblos. Es geniigen jedoch wahr- 
scheinlich die kleinsten Spuren von Thulium, um das Oxyd zu ver- 
firben, da die Priiparate nach sehr heftigem Glihen zumeist einen 
Stich ins Gelbe oder ins Briunliche aufweisen. 

Von Siuren in Lésungen, sowie in der Glihhitze wird das Oxyd 
ziemlich triige angegriffen; in schwachen Siuren, wie Essigsiure, 
ist es geradezu unléslich, 

Die Erde ist nicht radioaktiv nach einer Mitteilung von Dr. EKuer. 


Ytterbiumchlorid, YbCl, + 6H,O. 

Das Salz ist sehr leicht léslich und zerfliefslich. Es kann nach 
Auflésen des Oxyds in konzentrierter Salzsiure durch Sittigen mit 
Chlorwasserstoff krystallinisch ausgefaillt werden und bildet schéne, 
wasserhelle, zugespitzte Prismen. Uber Schwefelsiure oder Kalk, 
auch beim Erwiirmen auf 70°, wird kein Wasser abgegeben. Bei 
100° tritt langsame Zersetzung ein und bei starkem Gliihen ent- 
weicht das Chlor vollstindig. 


Analysen: 
i. 0.9082 g¢ bei 70° getrocknete Subtsanz gaben nach dem Gliihen 
0.4631 g Yb,O,. 
2. 0.7313 ¢ tiber CaO getrocknete Substanz gaben 0.8141 g AgCl. 


' Ber. deutsch. chem. Lies. 9, 1559, 





Berechnet fiir Erhalten: 
YbCl, + 6H,O in °): I LL: 
Yb 173.1 44.66 44.738 _- 
Cl, 106.35 27.44 — 27.52 
6H,O 108.12 27.90 ~~ 


387.57 100.00 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen: 


l. 1.2550 g, spez. Gewicht 2.570 
» 


2. 1.1056 g, spez. Gewicht 2.580 


Durchschnittszahl: 2.575 
Mol.-Volumen: 150.5 


Ytterbiumoxychlorid, YbOCI. 


Kin Koérper von annihernd dieser Zusammensetzung wurde in 
der Weise erhalten, dafs in Wasser geléstes Chlorid im Chlorwasser- 
stofistrom zuerst zum ‘Trocknen, dann zum Gliihen erhitzt wurde. 
Der Riickstand stellte nach lingerer EKinwirkung eine weilse, hygro- 
skopische Masse dar und wurde analysiert: 


1. 0.6237 g Substanz gaben nach Gliihen auf dem Gebliise 0.5338 g Yb,0O,. 
2. 0.8894 g Substanz gaben 0.6819 g AgCl. 


Berechnet fiir Erhalten 
YbOCI in °/,: I Il: 
Yb 77.08 75.17 _— 
Cl 15.79 _- 18.95 


Die Analyse lifst erkennen, dafs die Bildung von Oxychlorid 
nicht ganz vollstiindig gewesen war, wahrscheinlich infolge zu 
schwacher Erhitzung. 


Ytterbiumbromid, YbBr, + 8H,0. 


Wurde wie voriges Salz hergestellt und ist diesem aihnlich, aber 
noch leichter zerfliefslich. Die Lésung trocknet sehr langsam iiber 
Kalk und lifst dabei Krystalle mit 8 Mol. Wasser zuriick. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
. 1.0463 g Substanz gaben 1.0518 g AgBr. 
2. 1.4707 g Substanz gaben 1.4797 g AgBr. 
8. 0.7621 g Substanz gaben 0.2686 g Yb,O,. 


Berechnet fiir Erhalten 
YbBr, + 8H,O in °,: I II Il: 
Yb 173.1 31.07 — -— 80.95 
Br, 239.88 43.06 42.78 42.81 a 


SH,O 144.16 25.87 | ¥ * om 
557.14 100.00 
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Die Bromide von Yttrium und Erbium krystallisieren vielleicht 
mit demselben Wassergehalt. ? 


Ytterbiumjodat, Yb.38J0, + 6H,O 
(liber Schwefelsiure getrocknet). 


is entsteht als weifser, amorpher Niederschlag beim Vermischen 
von Jodsiiure- und Ytterbiumacetatlésungen. Stellt getrocknet ein 
schneeweilses Pulver dar. 
Analyse: 
0.9868 g im Exsikkator getrocknete Substanz gaben bei 100° 0.0365 g 


Wasser ab. 0.3268 g Substanz gaben nach der Reduktion mit 
SO, 0.2852 g AgJ. 


Ber. fiir Yb.8JO, + 6H,O in °/,: Erhalten: 
J 47.23 47.15 
2H,O 4.27 8.70 (Gew.-Verlust bei 100°). 


Ks werden also vier Mol. Wasser iiber 100° festgehalten. 


Ytterbiumperjodat, YbJO, + 2H,O 
(iiber Schwefelsiiure getrocknet). 

Kin aus Ytterbiumacetat und Uberjodsiure erhaltenes weilses, 
hygroskopisches Pulver, das nach dem Trocknen im Schwefelsiure- 
exsikkator keinen Gewichtsverlust bei 100—115° erleidet. 

Analyse: 
0.4521 g iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben nach der Reduk- 


tion mit SO, 0.2556 g AgJ. Aus dem Filtrat wurden 0.2134 g 
Yb,O, mit Ammoniak gefillt. 


Ber. fiir Yb.JO,+2H,O in °,: Erhalten: 
Yb 178.1 41.61 41.46 
J 126.85 80.50 80.55 
0, 80 19.28 o 
2H,O 36.04 8.66 — 


415.99 100.00 — 
Entsprechende Perjodate von Yttrium? und von Samarium® 
(letzteres jedoch mit 4H,O bei 100°) sind bekannt. 


Ytterbiumplatinchloride. 
1. 2YbCl,, PtCl, + 22H,O. 
Krystallisiert aus der gemischten Liésung von Ytterbiumchlorid 
und Platinchlorid (letzteres iiberschiissig) in grofsen durchsichtigen, 


' Vergl. Creve und Hiatunp, Bull. Soc. Chim. 18 (1872), 196. 

* Creve, Bull. Soc. Chim. 21 (1874), 345. 

* Creve, Contr. to the Knowl. of Samarium, Nova Acta Reg. Soc. Sc. 
Ups. Ser. III. S. 16. 
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rhombischen Tafeln von rotbrauner Farbe. Die Krystalle zerfliefsen 
an feuchter Luft, verwittern aber im Exsikkator, wobei die Farbe 
in hellgelb umschligt. Bei 100° entweicht die Hilfte des Krystall- 
wassers; das Salz schmilzt im Krystallwasser unterhalb dieser Tempe- 
ratur. Zeigt neutrale Reaktion. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


1. 0.5424 ¢ Substanz gaben bei 100° 0.0839 g Wasser ab und hinter- 
liefsen nach dem Gliihen 0.3524 g Yb,.3S50,+ Pt, wovon 0.0820 g¢ Pt. 

2. 0.5552 g Substanz gaben 0.8553 g Yb,..350, + Pt, wovon 0.2740 g 
Yb,.350, und 0.0813 g Pt. 

3. 0.5777 g Substanz gaben 0.6354 g AgCl. 


Berechnet fiir Erhalten 
2YbCI,, PtCl, +22H,0 in %, : I 1 UL: 
Yb, 346.2 26.80 27.38 27.07 
Pt 194.8 15.08 15.1 14.7 — 
Clio 354.5 27.44 — — 27.20 
22H,O 396.44 30.68 15.47 (Wasserver- — — 
vei a 
1291.94 100.00 lust bei 100°) 
Yb,.380,+ Pt 64.18 64.98 64.00 


2. 2YbCl,, PtCl, + 35H,0. 
Ein anderes Priparat ergab bei der Analyse diesen Wasser- 
gehalt: 


0.6240 g geprefste Substanz gaben 0.3400 g Yb,.3S0, + Pt, wovon 0.2602 ¢ 
Yb,.380, und 0.0798 g Pt. 





f 
Ber. fiir 2 YbCI,, PtCl,+35H,O in °/,: Erhalten: 
Yb, 346.2 22.69 22.76 
Pt 194.8 12.76 12.8 
Cl 354.5 23.28 = 
85H,O 680.7 41.32 as 
1526.2 100.00 
Yb,.3SO, +Pt 54.38 54.49 


Die obigen beiden Salze gehéren also nicht dem bei Platin- 
doppelchloriden seltener Erden fir gewéhnlich wiederkehrenden 'l'y- 
pus R™Cl,, PtCl,+nH,O an, wo R™ Praseodym,' Samarium,* Gado- 
linium,* Erbium’ sein kann, sondern enthalten 2R'Cl, auf jedes 
1 y. Scufere, Om Praseodym etc., Inaug.-Diss., Upsala 1900, S. 47. 
2 Creve, Contr. to the Knowl. of Samarium, 8S. 10. 

3 Benepicks, Z. anorg. Chem, 22, 404. 
* Creve, Bull. Soc. Chim, 21 (1874), 345, 
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PtCl,. Das Yttriumsalz hat wiederum die Zusammensetzung 4 YC], 
5 PtCl, + 51 H,0.' 


Saures Ytterbiumplatinbromid, YbBr,, 3H,Br,Pt + 30H,0. 

Wurde in derselben Weise wie das Platindoppelchlorid dar- 
vestellt und bildet dunkelrote, rhombische, dufserst zerfliefsliche 
‘lafeln. Das Salz zeigt saure Reaktion und zersetzt Karbonate. 
Kin neutrales Doppelbromid konnte nicht auf diesem Wege isoliert 
werden, 

Analysen des geprefsten Salzes: 
i. 0.8078 g Substanz gaben 0.2540 g Yb,.3SO0, + Pt, wovon 0.0951 g 


Yb,.350, und 0.1589 g Pt. 
2. 0.3438 g Substanz gaben 0.4494 g AgBr. 


Berechnet fiir Erhalten 
YbBr,.3 H,Br,Pt+30H,O in °),: I Il: 
Yb 173.1 5.80 6.46 
H, 6.06 0.20 — — 
Pt, 584.4 19.59 19.66 en 
br, 1679.16 56.29 — 55.63 
80H,O 540.6 18.12 an - 


2983.32 100.00 


Ytterbiumgoldchlorid, YbCl,, AuCl, + 9H,O. 
Krystallisiert in hellgelben, durchsichtigen, sechsseitigen, zer- 
fliefslichen Tafeln, wenn eine Lésung der berechneten Mengen von 
Ytterbiumchlorid und saurem Goldchlorid tiber Schwefelsiiure stark 
eingeengt wird. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
|. 0.7688 g Substanz gaben 0.5281 g Yb,..850O, + Au, wovon 0.1198 g Au. 
2. 0.4259 ¢ Substanz gaben bei 100° 0.0552 g Wasser ab. Aus dem 
Riickstand wurden 0.2949 g Yb,.350, + Au erhalten. 
3. 0.2478 ¢ Substanz gaben 0.3500 g AgCl + Au, wovon 0.0651 g Au. 


Berechnet fiir Erhalten 
YbCI,, AuCl,+9H,O in °,: I II Ill: 
Yb 178.1 23.26 23.47 — — 
Au. 197.2 26.50 26.2 ~ 26.3 
Cl, 212.7 28.58 _ _ 28.43 


9H,O 161.18 21.66 an ¢ sid 
744.18 100.00 


Yb,.380,+ Au 69.12 69.19 69.24 — 


' Creve und Nuson, Bull. Soe. Chim, 27 (1877), 209, 
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Etwa 5 Mol. Wasser entweichen bei 100°, berechnet 12.11 °/,, 
erhaltener Gewichtsverlust (IT) 12.91 °/,. 

Ganz ihnliche Zusammensetzung hat die Erbiumverbindung 
ErCl,, AuCl, + 9H,O,! wihrend die Gadolinium-*? und Praseodym °*- 
verbindungen 10 Mol. Krystallwasser enthalten und das Yttrium- 
goldchlorid wiederum dem abweichenden Typus R™C],, 2AuCl, + 
16H,O angehért. + 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 


1. 0.9608 g spez. Gewicht 2.857 
2. 0.9296 g spez. Gewicht 2.843 


Durchschnittszahl: 2.850 
Mol.-Volumen: 261. 


Ytterbiumplatocyaniir, 2Yb(CN),, 3Pt(CN), + 18H,0. 

Wurde aus Ytterbiumsulfat und Baryumplatocyaniir hergestellt. 
Krystallisiert der entsprechenden Yttriumverbindung iihnlich in schén 
ausgebildeten Prismen, die im durchgehenden Licht prachtvoll rot 
sind und griine bezw. blauviolette Reflexe zeigen. Der Wasser- 
gehalt wurde nicht zu 21 Mol., wie bei den Yttrium- und Erbium- 
salzen nach CLEvEs Angaben,® sondern zu 18 Mol. befunden und 
stimmt also mit dem der Gadoliniumverbindung vdllig iiberein.°® 
Uber Schwefelsiiure entweichen langsam 16 Mol. Wasser. Bei 100° 
tritt zwar die Verwitterung schneller ein, aber 2H,O werden noch 
immer festgehalten. Als 14H,O entwichen sind, schwindet die rote 
Farbe und das Krystallpulver wird ziegelgelb, dann weilslich. Leicht- 
léslich und luftbestindig. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
1. 0.7110 g Substanz gaben iiber Schwefelsiiure einen Gewichtsverlust 
von 0.1358 g. 
2. 0.8457 g Substanz gaben 0.2676 g Yb,.350, + Pt, wovon 0.1273 g Pt. 


Berechnet fiir Erhalten 

2 Yb(CN),, 3Pt(CN),+18H,0 in °,: I II: 
Yb, 346.2 22.09 — 22.15 
Pt, 584.4 37.28 — 36.83 
(NH),. 312.48 19.93 — — 
16H,O 288.32 18.40 19.06 - 
2H,O 36.04 2.30 — — 

1567.44 100.00 

Yb,.3S0, + Pt 77.76 77.41 


' Creve, Bull. Soc. Chim. 21 (1874), 345. 
* Benepicks, |. c. 8. 404. 

3 y. Scnéexe, |. c. 

* Bull. Soc. Chim. 18 (1872), 198. 

5 Bull. Soc. Chim. 18 (1872), 198, 

®° Benepicks, |. c. 5, 406. 
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Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
|. 1.0086 g (gréfsere Krystalle) spez. Gewicht 2.661 
1.1911 g (kleine Krystalle) spez. Gewicht 2.657 
1.2100 g (kleine Krystalle) spez. Gewicht 2.658 
Durchschnittszahl: 2.659 
Mol.-Volumen: 589.5 


~ 
. . 


Kaliumytterbiumferrocyaniir, KYb(CN),Fe + 3H,O 
(iber Schwefelsiiure getrocknet). 


Ferrocyankalium giebt mit Lésungen von Ytterbiumchlorid 
obiges Doppelsalz als einen weifsen, feinkérnigen, im Uberschufs 
des Fiillungsmittels etwas léslichen Niederschlag. Zeigt nach dem 
‘Trocknen einen Stich ins Blaugriine und halt im Exsikkator 3H,0, 
bei 100° noch 2H,O zuriick. 


Analysen: 
|. 0.6172 g¢ tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben bei 100° 
einen Gewichtsverlust von 0.0218 g. 
2. 0.4546 g tiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben nach dem 
Gliihen u. darauf folgender Wasserextraktion 0.2632 ¢ Yb,O, + Fe,Qy. 


Berechnet fiir Erhalten 
KYbD(CN),Fe+3H,0 in °/,: I II: 
Yb,0,+Fe,O, 57.90 _— 57.98 

1 Mol. H,O 3.76 3.53 — 


%. 0.2831 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0.1409 g Yb,O,+ Fe,0O,, 
wovon 0.0994 g aus fast neutraler Lésung mit Oxalsiiure gefiilltes 
Yb,0,. Aus dem Filtrat wurden 0.0359 g KCl erhalten. 


Berechnet fiir KYD(CN),Fe+2H,0 in °): Erhalten: 
Yb 173.1 37.58 37.45 
K 89.15 8.50 . 8.08 
Fe 56.10 12.16 12.46 
(CN), 156.24 33.92 ~ 
2H,O 36.04 11.74 -- 


460.53 100.00 


KXntsprechende Doppelferrocyaniire von Yttrium, Erbium und 
Samarium sind bekannt (CLEVE). 


Ytterbiumnitrate. 


l. Yb.3NO, + 3H,0. 

Kine Lésung von Ytterbiumnitrat schied nach mehrmonatlichem 
Aufbewahren iiber Schwefelsiiure obige Verbindung in grolsen, wasser- 
hellen, schén ausgebildeten Tafeln aus. Zerfliefslich. 
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Analyse des geprefsten Salzes: 
0.6418 g Substunz gaben nach vorsichtigem Erhitzen und Gliihen 0.3057 g 


Yb,Og. 

Berechnet fiir Yb.3NO,+3H,0 in °/,: Erhalten: 
Yb 173.1 41.88 41.83 
3NO, 186.12 45.04 aes 
3H,O 54.06 13.08 — 


413.28 100.00 


2. Yb.3NO, + 4H,0. 

Krystallisiert aus konzentrierter Salpetersiiure in durchsichtigen, 
zertliefslichen Prismen. Das Salz lifst sich, wenn auch schwieriger, 
durch starkes Einengen der wiisserigen Liésungen gewinnen und 
bildet dann feine Nadeln. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


a) Aus konz. Salpetersiiure krystallisiert. 

1. 1.0652 g Substanz gaben 09.4845 g Yb,QO,. 

2. 0.5225 g Substanz gaben 0.2392 g Yb,Q,. 

3. 0.5141 g Substanz gaben 80.04 com NO von 0° und 760 mm Queck- 
silberdruck (nach Scuutze’s Methode).* 


b) Aus Wasser krystallisiert. 
4. 0.5547 g Substanz gaben 0.2505 g Yb,O,. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb.3 NO, +4H,0 in °,: I II Ii] lV: 
Yb 173.1 40.14 39.95 40.19 . 39.66 
3NO 90.12 20.89 — -— 20.89 . — 
Oz 96 22.26 - - - " 
4H,O 72.08 16.71 — _ — 
4381.3 100.00 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 

0.7066 g aus Salpetersiiurekrystall. Salz, spez. Gew. 2.682, 
Molekularvolumen 160.9. 

Alle anderen bis jetzt bekannten Nitrate von seltenen Erden 
zeigen einen gréfseren Krystallwassergehalt als die beiden hier be- 
sprochenen Ytterbiumverbindungen; z. B. die Yttrium- und Gado- 
liniumsalze 5H,O,? die Samarium-* und Praseodymsalze* 6H,0. 


' Zeitschr. analyt. Chem. 9, 400. 


2 Benepicks, |. c. 5S. 407. 
5 Creve, I. c. S. 15. 
* vy. Scnfexe, |. c. 5. 52. 
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Ytterbiumsulfat, Yb,3SO, + 8H,0. 


Ist von Nrson rein dargestellt und analysiert worden (1. c. 8S. 10). 
In der Kiilte ist das Salz erheblich léslicher als bei héheren Tempe- 
raturen und wird deshalb beim Kochen kalter, konzentrierter Lé- 
sungen ausgefiillt. In dieser Weise erhaltene Krystalle zeigen 
cleichen Wassergehalt, wie das beim freiwilligen Abdampfen aus- 
ceschiedene Salz. Die Reaktion ist in nicht allzu verdiinnter Lésung 
neutral. Bei stirkeren Verdiinnungen tritt, wie spiter gezeigt werden 
soll, etwas Hydrolyse ein. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
a) Bei Zimmertemperatur krystallisiert. 
2.2041 ¢ Substanz gaben 1.9779 g BaSQ,. 
b) In der Siedehitze krystallisiert. 


1.4054 g Substanz gaben in dem Trockenschranke (etwa 200°) 0.2617 g 


H,O ab. 
Berechnet fiir Erhalten 
Yb,.380,+8H,0 in °/,: a) b): 
Yb,0, 394.2 50.63 sins ie 
850, 240.18 30.85 30.77 - 
8H,O 144.16 18.52 — 18.62 


778.54 100.00 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 


|. 1.2997 g, Temp. 20.6°, spez. Gewicht 3.30 


) 


2. 1.6337 g, Temp. 18.3°, spez. Gewicht 3.26 


Durchsehnittszahl: 3.28 
Mol.-Volumen: 237 


Wasserfreies Ytterbiumsulfat, Yb,.3SQ,. 
1. 1.2292 g, spez. Gewicht 3.627 
2. 1.0947 g, spez. Gewicht 3.617 


Durchschnittszahl: 3.62 
Mol.-Volumen: 175 


Léslichkeitsbestimmungen des Sulfats wurden in folgen- 
der Weise ausgefiihrt. Wasserfreies, fein zerriebenes Salz wurde 
allmihlich in ein Gefifs mit Wasser eingetragen, bis es in Uber- 
schuls vorhanden war, und durch einen rotierenden Umriihrer wih- 
rend 2—8 Stunden aufgeschlemmt gehalten. Kin Wasserbad lieferte 
die gewiinschte Temperatur. Ks wurden dann 25 ccm der Lésung 
abgehoben, gewogen, in einer Platinschale abgedampft und der Riick- 
stand als wasserfreies Sulfat gewogen. 
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1. Temp. 0° a) 25 cem der Lsg., Gewicht 35.341 g, gaben 10.8246 g Yb,.3S0,. 
) 


) 

oY we . 35.340 g, , 10.8817 ¢g . 
ee | More fo »  $2.490g, ,  S8888lg , 
3. >» = _. - ‘a 29.490 g¢, , 4.7393 ¢ . 
4. oo oe a se ss i. 27.572 2, 2.8540 ¢ 
5 i 60° a ak oS : “ 27.215 g, ‘i 2.5556 ¢ 
Beis wee SOA ne i 26.410g, , 17796 ¢g 
7 » 80° _-« ~« . mi 26.265 g, si, 1.7038 g¢ 
8 » wz ae a fé ” i 25.9149,  ,, 1.3968 g ” 

os .*y a s 25.980 ¢g, _ i, 1.4593 ¢ - 


5, 100° 27.676 g der Lésung gaben 1.2346 g Yb,.3SQ,. 
Ks lésen nach diesen Versuchen 100 Teile Wasser: 
bei 0° 44.2 Tle. Yb,.8SO, (Mittel von 44.15 und 44.21) 


» 15.5° 84.6 ,, ‘ 
” 35° 19.1 ,, ” 
= wa tans i. 
, 60° 104 , " 
»i fer | SSR m 
» 80° 6.98, " 
- a .. aeen a (Mittel von 5.70 und 5.96) 
100° 4.67 ,, * 


Die Daten lassen erkennen, dafs Ytterbiumsulfat in der Kiilte 
eine recht erhebliche Léslichkeit besitzt, welche mit steigender 
Temperatur bis auf etwa 70° schnell und dann wieder langsamer 
abnimmt. Das Salz ist durchgiingig betrachtlich léslicher als Ytt- 
rium- und Gadoliniumsulfat und wird in dieser Hinsicht unter seinen 
nichsten Verwandten héchstens vom Erbiumsulfat tibertroffen. Die 
Léslichkeit des letzteren ist jedoch nicht genau bekannt, da sie an 
ytterbinhaltigem Material ermittelt wurde.! Zum Vergleich seien 
einige diesbeziigliche Daten angefiihrt. 

100 Tle. Wasser lésen bei 0° 3.98 Tle. Gd,.3SQ0,.? 
100 ,, m i ,» Zimmertemp. 43 Tle. Er,.850,. 
ee ee Rae i 1.52 Tle. Y».3S0,. 


100 ,, & Sa » 100° 10 Tle. Er,.850,+8H,0. 
100 _,, - “ ,, 100° 4.8 Tle. Y,.8350,+8H,0. 


Ytterbiumsulfit, Yb,.3SO, + 9H,0O. 

Wurde durch Zersetzung von frisch gefilltem, in Wasser sus- 
pendiertem Karbonat mit SO, hergestellt. Nach einigem Stehen 
liber Schwefelsiiure setzt die wenn ndtig filtrierte Lisung weilse, 
filzige, in Wasser unlésliche Krusten ab. 


' Creve und Hiaiunp, Bih. K. Vet.-Ak. Handl., Stockholm 1873, I, Nr. 8, 
* Benepiogs, |. c. S. 409. 
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Analyse des frisch bereiteten, geprefsten Salzes: 


0.3490 g Substanz gaben nach Oxydation mit Chlorwasser und Fillung 
mit Ammoniak 0.1840 g Yb,0,. Aus dem Filtrat wurden 0.3189 ¢ 
BaSO, erhalten. 


Berechnet fiir Yb,.380,+9H,O in °,: Erhalten: 
Yb,0, 394.2 52.56 52.72 
gSO, 192.18 25.67 25.07 


9H,0 162.18 21.67 — 
748.56 100.00 


Yttrium, Erbium- und Samariumsulfit krystallisieren alle mit 
8H,O, das Didymsalz mit 6H,O (CLEvE). 


Ytterbiumhyposulfat. 


Kine durch doppelte Zersetzung zwischen Ytterbiumsulfat und 
Baryumhyposulfat hergestellte Lésung des Salzes erstarrte nach EKin- 
engen iiber Schwefelsiure zur Sirupkonsistenz strahlig-krystallinisch. 
Das fiufserst zerfliefsliche Salz wurde nicht analysiert. Beim Aut- 
bewahren in zugeschmolzenen Réhren wird es nach einiger Zeit unter 
Abgabe von SO, zersetzt. 


Ytterbiumetylsulfat, Yb.8C,H,SO, + 9H,0. 


GGrofse, wasserhelle, leicht lésliche Krystalle, aus Ytterbium- 
sulfat und Baryumetylsulfat gewonnen. Luftbestiindig; auch die 
neutrale Lésung ist bestiindig, aber in schwach sauren Lésungen 
tritt bald einige Zersetzung ein, Bei 70° beginnt Alkohol zu ent- 
weichen, rascher und vollstindig bei 160°. Uber Schwefelsiiure 
werden 6H,O abgegeben. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


|. 1.1627 g Substanz verlieren im Exsikkator langsam 0.1775 g, bei 160° 
noch 0.2310 g an Gewicht und gaben 0.5216 g Yb,.3SQ,. 

2. 0.7928 g¢ Substanz gaben im Exsikkator 0.1201 g Wasser ab und 
lieferten 0.3552 g Yb,.3SQ,. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb.3C,H,SO,+9H,O in °%,: I II: 
Yb 173.1 24.36 24.41 24.45 
8C,H,OH 188.18 19.45 19.86 (Gewichtsverlust bei 160°) 
SHSO, 291.21 40.98 — — 
6H,O 108.12 15.21 15.27 15.15 (Gew.-Verl. im Exsikkat.) 


710.61 100.00 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
1.1477 g, spez. Gew. 2.024, Molekularvolumen 351. 
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Ytterbiumselenate. 

1. Yb,.3SeO, + 15H,0. 

Aus stark eingeengten Lisungen scheidet sich in der Kilte ein 
Selenat breiartig in farblosen kleinen Schuppen aus, die wahrschein- 
lich den oben angegebenen Wassergehalt haben, jedoch miglicher- 
weise mit 16H,O krystallisieren. Bei 110° entweicht das Wasser 
volistindig. 

Analyse des geprefsten Salzes: 


0.8845 g Substanz gaben bei 110° einen Gewichtsverlust von 0.2276 g und 
lieferten nach heftigem Gliihen 0.3289 g Yb,O,. 


serechnet fiir Yb,.3Se0,+15H,O in °/,: Erhalten: 
Yb,0, 394.2 37.69 37.19 
38e0, 381.3 36.46 = 
15H,O 270.3 25.85 25.73 


1045.8 100.00 
2, Yb,.3Se0, + 8H,0. 


Krystallisiert auf dem Wasserbade in grofsen, durchsichtigen, 2 
hexagonalen Tafeln, welche an der Luft schnell verwittern. Wird 
eine Lésung wihrend der stattfindenden Krystallisation abgekiihit, 
so hért die Bildung dieses Salzes auf und das vorige, bei niedrigeren 
Temperaturen bestindige wird an dessen Stelle erhalten. 


Analyse des geprefsten Salzes: 
1. 0.4618 g Substanz gaben bei 110° einen Verlust von 0.0723 ¢ und beim 
heftigen Gliihen 0.2020 g Yb,O,. 
2. 1.3889 g (einer anderen Bereitung) gaben bei 120° einen Verlust von 
0.2133 g und beim Gliihen 0.5914 g Yb,QO,. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb,.3Se0,+8H,0 in °),: I II: 
Yb,O, 394.2 42.87 (43.73) 42.62 
38eO, 381.3 41.46 “i we 
8 H,O 144.16 15.67 15.66 15.43 


919.66 100.00 


Das Ytterbiumgehalt ist in der Analyse I zu hoch ausgefallen, 
wahrscheinlich infolge der Festigkeit, womit die letzten Spuren Selen 
an dem Oxyd haften. 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
1. 1.4075 g, spez. Gewicht 3.46 
2. 1.4053 g, spez. Gewicht 3.52 
Durchschnittszahl: 3.49 
Mol.-Volumen: 263 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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3. Wasserfreies Ytterbiumselenat, Yb,.3SeQ,. 
Kntsteht beim Erhitzen der beiden vorigen Salze auf 110—120°. 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
0.8426 g, spez. Gewicht 4.14 
Mol.-Volumen 187. 
Saures Ytterbiumselenit, Yb,.3SeO, + H,SeO, + 4H,0, 
wurde von Nriuson dargestellt und analysiert.! 


Ytterbiumkarbonate. 
|. Neutrales Ytterbiumkarbonat, Yb,.3CO, + 4H,O. 
Kntsteht als farbloser, gallertartiger Niederschlag beim Fallen 
einer neutralen Lésung von Ytterbiumnitrat mit Ammoniumkarbonat 
und ist dann nach dem Auswaschen ammoniumfrei. 


Analyse des an der Luft getrockneten Salzes: 
|. 0.7176 ¢ Substanz gaben iiber Schwefelsiiure 0.0270 g, bei 100° noch 
0.0538 g Wasser ab. Es wurden nach Fiillung mit Oxalsiure und 
Gliihen 0.4771 g Yb,O, erhalten. 
2. 0.5270 g¢ Substanz gaben 0.3482 g Yb,Q3. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb,.3CO,+4H,O in °,: I II: 
Yb,O, 394.2 65.89 65.80 66.08 
8CO, 182 22.06 ~— — 
4H,O 72.08 12.05 11.26 ‘a 


598.28 100.00 


3H,O werden tiber Schwefelsiure festgehalten. Gefunden (I) 
Yb,O, 68.36 °/, des so getrockneten Salzes, berechnet 67.94 °/, fiir 
Yb,.38CO, + 3H,0O. 

Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
i. 0.8794¢ tiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz, spez. Gew. 3.676 


2. 1.0227¢g ,, a x zs “ » 3.668 


Durchschnittszahl: 3.670 
Mol.-Volumen: 158. 


2. Basisches Ytterbiumkarbonat, YbOHCO, + H,O (iiber 
Schwefelsiiure getrocknet). 

Wenn Kohlendioxyd wihrend lingerer Zeit (etwa 24 Stunden) 
durch eine Suspension von frisch gefilltem Ytterbiumhydroxyd in 


‘i, ¢« S. 10. 











147 


Wasser geleitet wird, so bleibt der Niederschlag dem Aufseren An- 
sehen nach unverindert gallertartig und auch nach dem Kochen 
véllig amorph, ist aber in basisches Karbonat umgewandelt worden. 
Das Salz verliert bei 100° die Halfte des im Exsikkator festgehaltenen 
Wassers. 


Analyse des mit Alkoholiither gewaschenen, iiber Schwefelsiiure getrockneten 
Salzes: 
1. 0.5342 ¢ Substanz gaben beim Gliihen im Verbrennungsrobr 0.0541 ¢ 
H,O und 0.3914 g Yb,Q,. 
2. 0.5030 g¢ Substanz gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0.0283 g 
und gaben 0.3676 g Yb,Og. 


Berechnet fiir Erhalten 
YbOHCO,+H,0 in °/,: ] II: 
Yb,0O, 394.2 73.51 73.77 73.04 
2CO, 88 16.41 m dif 
3H,O 54.06 10.08 10.13 oe 
536.26 100.00 
1'/, H,O 5.04 5.62 (Gew.-Verl. bei 100°). 


Beziiglich der Existenz und Bildungsweise des basischen Kar- 
bonats reiht sich das Ytterbium dem Erbium und dem Gadolinium 
an, welche beide unter ihnlichen Bedingungen Salze von demselben 
Typus erzeugen.’” Samarium-* und Praseodymhydroxyd+ nehmen 
dagegen CO, bis zur Bildung neutraler Karbonate auf. 

Durch Fillen neutraler Ytterbiumlésungen mit Natriumkarbo- 
nat erhalt man gallertartige Niederschlige, die nicht durch Aus- 
waschen von Natrium vollig befreit werden kénnen. Ob der Gehalt 
an letzterem auf Doppelsalzbildung oder auf Adhiision zuriickzufiihren 
ist, lafst sich zur Zeit nicht entscheiden. 


Ytterbiumborat, YbBQ,. 


Ytterbiumoxyd wird von Borsiureanhydrid beim Gliihen auf 
dem Gebliise nur schwierig angegriffen. 

Nach mebrstiindigem Erhitzen mit B,O, in grofsem Uberschufs 
wurde eine Schmelze erhalten, welche nach dem Zerschlagen durch 
Behandeln mit verdiinnter Salzsiure von unveriindertem Borsiiure- 


1 Creve und Héetunn, Bull. Soc. Chim. 18 (1872), 293. 
Benepicks, 1. c. 5. 417. 
’ Creve, Contr. to the Kn. of Samarium, 8. 23. 


v. Scnfere, |. c. 5. 66. 


ee 


— 


10” 
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anhydrid befreit wurde und dabei das Ytterbiumortoborat als fein- 
kérnigen Krystallsand zuriickliefs. Da konzentrierte Salzsaure sich 
ohne merkbare EKinwirkung auf das Salz erwies, wurde zum Zweck 
des Analysierens mit Fluorwasserstoff abgeraucht und das Fluorid 
mit Schwefelsiiure zersetzt. 


Analysen: 


|. 1.0798 g¢ méglichst grobkrystallinische Substanz gaben 1.4565 g Yb 9.3S0,. 
2. 0.9440 g¢ feinkrystallinische Substanz gaben 1.2600 g Yb,.3S0,. 


Berechnet fiir Erhalten 

YbBO, in °/,: J II: 
Yb,O0, 394.2 84.92 85.77 84.87 
BO, 70 15.08 — — 


464.2 100.00 


Curve hat analoge Ortoborate von Didym und Samarium dar- 
gestellt. 


Ytterbiumphosphate. 


|. Ytterbiumortophosphat, YbPO, + 4'/,H,0O. 

Aus neutralen Nitratlésungen wird das Ytterbium durch ge- 
wohnliches Natriumphosphat (Na,HPO,) vollstandig gefallt. Der 
gallertartige Niederschlag zeigt nach dem Auswaschen neutrale Zu- 
sammensetzung, wihrend Filtrat und Waschwasser von Phosphor- 
siiure sauer ablaufen. An der Luft getrocknet, bildet das so er- 
haltene Phosphat schwere, halb durchsichtige Stiickchen, die noch 
etwas Wasser iiber Schwefelsiiure abgeben, aber selbst bei 100° 
2H,O zuriickhalten. 


Analysen des an der Luft getrockneten Salzes: 

|. 2.7426 g Substanz gaben im Exsikkator einen Verlust von 0.3230 g; 
1.4289 @ des Riickstandes gaben bei 100° noch 0.0345 g Wasser ab. 

2. 1.0802 ¢ Substanz gaben bei 100° 0.1334 g, itiber dem Gebliise noch 
0.0992 g Wasser ab. 

8. 1.0602 g Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda 0.3284 g 
Mg,P,O, und 0.5620g Yb,QO3. 

4. 0.5918 g Substanz gaben 0.1956 g Mg,P,O,. 


—_ 


Berechnet fiir Erhalten 
YbPO,+4'/,H,O in °,: I II Ill IV: 
Y¥b,O, 894.2 56.44 — — 55.91 — 
PO, 142 20.34 a _ 20.81 21.07 
4H,O 72.08 10.32 _ 9.63 (Gew.-Verl. iiber 100°) 
SH,O 90.10 12.90 13.89 12.95 ( Me bei 100°) 


698.238 100.00 
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Obschon die Analysenresultate mit der Theorie nicht besonders 
gut iibereinstimmen, wie auch fiir amorphe Niederschlige, wie den 
vorliegenden kaum zu erwarten, diirfte die neutrale Zusammen- 
setzung dieses Phosphats keinem Zweifel unterliegen. Es entstehen 
neutrale Ortophosphate von Yttrium und Erbium in Ahnlicher 
Weise (CLEve, CLEve und Héatunp). 


2. Ytterbiummetaphosphat, Yb.3PO,. 


Kinige Versuche, das Phosphat Yb,O,, 5P,0, nach dem von 
CLEVE angegebenen Verfahren, niimlich Auflésen von wasserfreiem 
Sulfat in geschmolzener Metaphosphorsiiure fiihrten zur Bildung 
nicht der erwarteten Verbindung, sondern des Metaphosphats 
Yb.3PO,. Beim Auskochen mit Wasser wurde die Schmelze zum 
allergré{sten Teil gelést. Es blieben nur geringe Mengen eines 
Krystallsandes zuriick, der analysiert wurde. 


1. 0.3287 g Substanz gaben 0.2735 g Mg,P,0, und 0.1584 g Yb,Q,. 
2. 0.2718 g Substanz (neues Priiparat) gaben 0.1316 g Yb,O,. 


Berechnet fiir Erhalten 

Yb.3PO, in °%,: I Il: 
Yb,O, 394.2 48.03 46.67 48.42 
3 P,O; 426 51.97 53.06 _— 

90.2 100.00 99.78 


Nach der Analyse ist dem Priparat I etwas Phosphorsiiure bei- 
gemischt gewesen. 
Die entsprechende Yttriumverbindung ist bekannt. 


38. Ytterbiumphosphat, Yb,O,.2P,0, + 5H,0. 


Bei der Darstellung des vorigen Salzes ging die Hauptmenge 
des Ytterbiums wie erwihnt in die wisserige Lésung. Hieraus 
wurde sie nach starkem Einengen als ein sich gallertartig abscheiden- 
des Salz Yb,0,.2P,0; wiedergewonnen, liefs sich aber nicht mit 
Ammoniak direkt abscheiden, was vermutlich dem Entstehen kollo- 
idaler, léslicher Phosphate zuzuschreiben ist. Nach Verlauf einiger 
Zeit wird nimlich die Lésung getriibt, und ein Zusatz von Salmiak 
bringt sogleich eine Fiallung hervor, die sich beim Auswaschen 
wieder auflést. 

Yb,0,.2P,0, bildet an der Luft getrocknet ein schweres Pulver 
mit fiinf Mol. Wasser, wovon drei bei 100° zuriickgehalten werden. 
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Analyse des an der Luft getrockneten Salzes: 

0.3263 g Substanz gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0.0151 g; 
in der Geblisehitze wurden noch 0.0226 g abgegeben. Aus dem 
Riickstand wurden in ihnlicher Weise wie oben 0.1854 g Mg,P,O, 
und nach Umfiillen mit Oxalsiure 0.1679 g Yb,O, erhalten. 


Berechnet fiir Yb,O,.2P,0,+5H,O in °/,: Erhalten: 


Yb,0, 394.2 51.31 51.46 

2P,0, 284 36.97 36.22 

8H,O 54.06 7.04 6.93 (Gew.-Verl. iiber 100°) 

2H,O 36.04 4.69 5.55 ( = bei 100°) 
768.3 100.00 


Ytterbiumvanadate. 
|. 8Yb,0,.5V,0,. 4+ 3H,O (bei 100° getrocknet). 
Aus Ytterbiumnitrat und Ammoniumvanadat als gelber Nieder- 
schlag gewonnen. 
Analyse: 


0.5061 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben, in HCl gelést und mit 
Oxalsiiure gefillt 0.2766 g Yb,Og. Aus dem Filtrat wurden 
0.2158 ¢ V,O, nach Behandeln mit Salpetersiiure ausgeschieden. 


Berechnet fiir 3 Yb,0,.5V,0,+3H,0O in °%,: Erhalten: 
8Yb,0, 1182.6 55.04 54.65 
5V,0, 912 42.45 42.64 
3H,0 54.1 2.51 ” 
2148.7 100.00 


2. Yb,0,.15 V,O,. 

Beim Einengen des Filtrats von dem obigen unléslichen Vana- 
date iiber Schwefelsiure wurden braune Krusten abgesetzt, die bei 
der Analyse einen erheblich hohen Vanadingehalt zeigten, obgleich 
schliefslich iiberschiissiges Ytterbiumnitrat in der Lésung_ vor- 
handen war. 


Analyse: 


0.4112 g Substanz wie oben analysiert, gaben 0.0530 g Yb,O, und 
0.8582 g V,Q,. 


Berechnet fiir Yb,O,.15V,O, in °/,: Erhalten: 
Yb,O, 394.2 12.55 12.89 
15V,0, 2536 87.45 87.13 


2930.2 100,00 
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Basisches Kaliumytterbiumchromat. 


2KYb.2CrO, + Yb(OH), + 153/, H,0. 

Wird Ytterbiumnitrat in neutraler Lisung mit neutralem Kalium- 
chromat versetzt, so entsteht ein gelber, amorpher Niederschlag, 
wihrend Kaliumdichromat keinen Niederschlag erzeugt. 

Das Ytterbiumsalz soll bei der Darstellung der Doppelverbin- 
dung iiberschiissig sein, sonst wird die Lésung gelbrot und der 
Niederschlag bleibt dennoch basisch. Da Wasser zersetzend wirkt, 
wurde das Salz ohne Auswaschen zur Analyse direkt abgepreist. 





Analysen: 


1. 0.6831 g Substanz gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0.1748 g 
= 25.59°/,. Fiir 11H,O werden berechnet 24.93 °/,. 

2. 0.5055 g bei 100° getrocknetes Salz gaben, mit HgNO, versetzt, 
0.0658 g Cr,0,. Nachdem das iiberschiissige Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt worden war, wurden 0.3142 g Cr,O, + Yb,QO,, 
wovon 0.2568 g Yb,O,, mit Ammoniak niedergeschlagen. Nach 
wegfiltrieren des Niederschlages gab die Lésung 0.0360 g K,O, 
als KCl gewogen. 


Ber. fiir 2K Yb.2 CrO, + Yb(OH), +4'/, H,O in °/,: Erhalten: 
3 Yb, 0, 1182.6 49.52 50.74 
2K,0 188.6 7.90 7.12 
-Or0, 800.8 $3.53 82.15 
(2H,O —.216.24 9.05 Es. 


9388.24 —«100.00 


Das Ytterbiumsalz war wie erwiihnt iiberschiissig bei der be- 
reitung, und da nicht gewaschen wurde, sind die K- und Cr- Be- 
stimmungen etwas zu niedrig, die Yb-Bestimmung wiederum zu hoch 
ausgefallen. 


Ytterbiummolybdate. 


1. Yb,O,.7Mo0O, + 6H,O (bei 130° getrocknet). 

Kine mit Ammoniummolybdat, 3(H,N),O.7MoQ,, in der Kilte 
versetzte Lésung von Ytterbiumnitrat wird nicht gleich getribt, 
scheidet aber nach einiger Zeit obiges Salz in farblosen, undurch- 
sichtigen, selbst in heifsem Wasser unléslichen Krusten ab. 


Analyse des bei 130° getroekneten Salzes: 
y t 


0.3962 g Substanz nach Auflésen in Salpetersiure mit Ammoniak gefillt 
gaben 0.1059 g Yb,O,. Aus dem Filtrat wurden mit HgNO, 
0.2608 g MoO, ausgeschieden. 
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Berechnet fiir Yb,O,.7Mo00,+6H,0 in °,: Erhalten: 
Yb, 0, 894.2 26.10 26.73 
7 MoO, 1008 66.74 65.83 
6H,O 108.17 7.16 — 


1510.37 100.00 


2. 2Yb,0,.Mo0,. 
Erhitzt man Ytterbinerde mit iiberschiissigem Molybdintrioxyd 
im Kochsalzflufs, so wird die Erde sogar in starker Geblisehitze 
fiufserst schwierig angegriffen und bleibt gréfstenteils ungelést, wird 
aber schliefslich in ein schweres, dunkelgriines Krystallpulver um- 
gewandelt. 
Analyse: 


0.7152 g Substanz gaben, mit Soda aufgeschlossen, 0.1088 g MoO, und 
0.6052 g Yb,O,. 


Berechnet fiir 2Yb,0,.MoQO, in °/,: Erhalten: 
2Yb,0, 84.56 84.62 
MoO, 15.44 15.21 
100.00 99.83 


Ytterbiummetawolframat, Yb,O,.12WO, + 35H,0. 


Wurde aus Ytterbiumsulfat und Baryummetawolframat erhalten. 
Aus konzentrierten Lésungen krystallisiert das Salz in wasserhellen, 
durch rechtwinkelige Flichen scharf begrenzte Prismen. Sehr leicht- 
léslich, aber nicht zertfliefslich und tiberhaupt luftbestindig. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


|. 2.2000 g Substanz gaben iiber Schwefelsiiure einen Verlust von 0.1712 g 
und bei 115° von noch 0.0660 g. 0.4617 g des Riickstandes gaben 
nach dem Glithen 0.4390 g wasserfreies Salz. 

2. 0.8571 g Substanz gaben beim Glithen 0.1396 g Wasser ab und lieferten 
nach dem Aufschliefsen mit Soda 0.0882 g Yb,O, und 0.6290 g WQ,. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb,0,.12 WO, +35H,0 in °/,: I I: 
Yb,0, 394.2 10.385 ) .. 10.29 
12WO, 2784 73.09 { °%44 83.86 = 73.39 83.68 
35H,O 630.7 16.56 16.29 
3808.9 100.00 99.97 


Kin ganz analoges Samariumsalz, Sm,O,.12 WO, + 35H,0, ist 
von Cieve dargestellt worden. 
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Ytterbiumoxywolframat, Yb,O,.WO, = (YbO),WO,. 

Werden fquivalente Mengen von Ytterbiumoxyd und Wolfram- 
siiureanhydrid im Kochsalzflufs gegliiht, findet nur sehr geringe Kin- 
wirkung statt. Besser gelang es zwar, die Erde bei Gegenwart von 
grofseren Quantitiiten WO, anzugreifen, doch blieb sie auch unter 
diesen Bedingungen grdéfstenteils ungelést. Nach dem Erkalten wurde 
der Bodensatz pulverisiert und mit einem ihnlichen Flufsgemenge 
nochmals gegliiht. Was wiederum ungelést geblieben war, erwies 
sich nach Auslésen mit Wasser als ein Gemenge von zwei krystalli- 
sierten Salzen, nimlich einem leichteren, farblosen, das weggeschlemmt 
wurde, und einem schweren, gliinzenden, kompakten Pulver von 
schwach rétlichgrauer Farbe. Letzteres zeigte im Mikroskope das 
Aussehen wohl ausgebildeter, kurzer und dicker, rechteckig abge- 
schnittener, hexagonaler, ab und zu mit Basispyramiden versehener 
Prismen und wurde analysiert. 

0.8184 ¢ fein gepulverte Substanz gaben nach lingerem Behandeln mit 


konz. Salzsiiure 0.3007 g WO,. Es wurden 0.5146 g Yb,O, aus 
dem Filtrate mit Ammoniak gefillt. 


Berechnet fiir Yb,O,.W0O, in °,: Erhalten: 
Yb,0, 394.2 62.95 62.88 
wo, 232 87.05 36.74 

626.2 ~—-:100.00 99.62 


Das Salz vertritt einen bei den seltenen Erden friiher nicht be- 


T RO —O R™O. mit RUO als ei ae ‘ 
kannten ‘Typus RUQ_O7 , mit RO als einwertiges, posi- 


tives Radikal, was insofern von Interesse ist, als es eine experimen- 


telle Stiitze fiir die neuere Gadolinitformel gewihrt. Die Unwahr- 
scheinlichkeit der alteren von Grora aufgestellten Gadolinitformel 


wurde von W. Perrersson' dargelegt und dieser Verfasser stellte 
seinerseits folgende Formel auf: 


Be—— Og» 
¥O—0 Ysi 
Fe<p 
YO—O Si 
Be 0,7 


' Studier 6fver Gadolinit, Geol. Pér. Férh. Bd. 12, Hft. 4, 5. 70, Stockholm, 
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Unter Voraussetzung, dafs die letztere Formel, der jedenfalls 
der Vorzug zukommt, richtig sei, kommen also die seltenen Erden 
in der Natur in Form der Radikale R™O vor. 


Natriumytterbiumwolframate. 


l. 2Yb,0,, 4Na,0.7 WO,. 

Dieses Salz wurde gleichzeitig mit dem vorigen gebildet und 
liefs sich aus dem Gemisch durch Ausschlemmen gewinnen. Eine 
kleine Quantitit krystallisierte ferner aus der Schmelze beim Er- 
kalten. Unter dem Mikroskope zeigten die Krystalle einen Zentral- 
knochen und waren in zwei entgegengesetzten Richtungen nadel- 
férmig angebaut, mit spitzen Enden. 

Min méglichst geeinigstes und homogenesMaterial wurde analysiert: 

0.4552 ¢ Substanz gaben 0.1340 g Yb,O, und 0.2727g WO,. Aus dem 


Filtrate yon der mit Ammoniak gefillten Erde wurden 0.0910 g 
NaCl erhalten. 





Berechnet fiir 2 Yb,O,.4Na,O.7 WO, in °/): Erhalten: 
2Yb,0, 788.4 29.63 29.44 
4Na,O 248.4 9.34 10.61 
7WO, 1624 61.08 59.91 
2660.8 100.00 99.96 


Der zu hoch befundene Natrongehalt wie der entsprechend zu 
niedrig befundene Wolframsiuregehalt dirfte nur in der Schwierig- 
keit, diese beiden Stoffe zu trennen begriindet sein. 

2. Yb,O,, 9Na,O.12 WQ,. 

Diese Zusammensetzung kommt wahrscheinlich einem anderen 
Doppelsalz zu, das in geringer Menge entsteht beim Verwenden 
von fast reinem Kochsalz als Flufsmittel. Undurchsichtige, mikro- 
skopische, in Wasser unlésliche Nadeln. 


Analyse: 
0.1037 g Substanz, wie oben behandelt, gaben 0.0102 g Yb,O,, 0.0750 ¢ 
WO, und 0.0283 g NaCl. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb, 0,.9 Na,0.12 WO, in °/,: Quot: 
Yb,0, 394.2 10.55 9.8 1 
9Na,O 558.9 14.95 14.5 9.2 
12WO, 2784 74.50 72.3 12.5 


8787.1 100.00 96.6 
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Der Mangel an Material gestattete keirte Kontrollanalyse. Der 
Verlust ist aber wahrscheinlich Verunreinigungen zuzuschreiben, da 
die Quotienten mit der aufgestellten Formel ziemlich gut tiber- 
einstimmen. 

Die Natriumdoppelwolframate der seltenen Erden sind von 
Héesom! besonders untersucht worden. Mit Ytterbium gelang es 
uber bisher nicht, reine Produkte zu erhalten. Obige beiden Salze 
gehéren iibrigens nicht zu den von Héaxpom aufgestellten Typen, 
welche alle iquivalente Mengen von Siiure- und Basisanhydrid ent- 
halten. Ahnliches gilt nur von dem zuletzt beschriebenen Doppel- 
salz, das andererseits natronreicher ist als siimtliche bisher bekannten 
entsprechenden Verbindungen aus der Yttriumgruppe und dem Natrium- 
thoriumwolframat ThO,, 14Na,O, 16WO,, (HéeBom |. c. 8S. 118) in 
genannter Hinsicht am niichsten kommt. Das Salz 1. mit iiber- 
schiissigem Metalloxyd vermittelt den Ubergang zum Typus des 
Ytterbiumoxywolframats. 

Ytterbiumformiat, Yb.3CHO, + 2H,O (iiber Schwefelsiiure 
getrocknet). Bildet zu harten undurchsichtigen kleinen Ballen ver- 
einigte Nidelchen. Sehr leicht léslich. Bei 100° entweicht alles 
Krystallwasser. Nach dem Gliihen bleibt ein sehr voluminiéses 
Oxyd zuriick. 


Analysen: 


1. 1.1270 g tiber Schwefelsiiure getrocknetes Salz gaben bei 130° einen 
Gewichtsverlust von 0.1205 g. 

2. 0.7025 g¢ tiber Schwefelsiiure getrocknetes Salz gaben bei 100° cinen 
Gewichtsverlust von 0.0786¢ und lieferten nach dem Gliihen 
0.4000 g Yb,QOs. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb.3CHO,+2H,0 in °/,: I II: 
Yb 173.1 50.30 — 50.02 
8CHO, 135.03 39.23 — — 
2H,O 36.04 10.47 10.69 11.19 

344.17 100.00 


8. 1.2117g abgeprefste Substanz gaben bei 130° einen Gewichtsverlust 
von 0.2047 g = 16.84°/,. Es wird fiir 3'/,H,O 16.99 °/, berechnet. 


Ytterbiumacetat, Yb.3C,H,O,+ 4H,0. 


Da Ytterbiumoxyd in Kisessig nicht léslich ist, wurde das Salz 
aus dem Hydrat hergestellt. Kleine sechsseitige, luftbestiindige, leicht 


1 Ofy. K. Vet.-Ak. Férh., Stockholm 1884, Nr. 5, 8, 111, 
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lésliche Tafeln. Reagiert in Lésung schwach alkalisch. Bei 100° 
entweicht alles Krystallwasser. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.8271 ¢ Substanz gaben bei 110° einen Verlust von 0.1427 g und lieferten 
nach dem Gliihen 0.3829 ¢ Yb,Q,. 


Berechnet fiir Yb.8C,H,O,+4H,O in °/,: Erhalten: 
Yb 173.1 40.99 40.66 
8C,H,O, 179.09 41.94 — 
4H,O 72.08 17.07 17.25 


422.27 100.00 
Spez. Gewicht 2.09. 
Molekularvolumen 202. 


Ytterbiumpropionate. 
1. Yb.3C,H.O, + 3H,0. 

Wurde bei Zimmertemperatur in ballenférmig aggregierten, sich 
fettig anfiihlenden Schuppen erhalten. Giebt iiber Schwefesiure kein 
Wasser ab. 

Analyse des geprefsten Salzes: 
1.0724 g Substanz gaben 0.4679 g Yb,.Q,. 
Berechnet fiir Yb.83C,H,O,+3H,O in °/): Erhalten: 
Yb 38.79 38.32 
2. Yb.8C,H.O, + H,0. 
Dem vorigen iihnlich, aber bei Wassertemperatur ausgeschieden. 
Analyse des geprefsten Salzes: 


1.0447 g Substanz gaben beim Verbrennen 0.3620 g H,O 1.0080 g CO, und 
0.5054 g Yb,QO,. 


Berechnet fiir Yb.8C,H,O,+H,O in °/: Erhalten: 
Yb 173.1 42.19 42.49 
UC, 108 26.32 25.85 
H,, 17.17 4.18 3.85 
O, 112 27.41 on 


410.27 100.00 


Ytterbiumoxalat, Yb,.38C,0, + 10H,0O. 
Ist von Niuson beschrieben worden.! Hier méchte ich nur 


einige Bestimmungen der Léslichkeit und des spez. Gewichts 
hinzufiigen. 


' Ofv. K. Vet.-Ak. Férh., Stockholm 1880, Nr. 6, 5S. 11. 
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Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 

a) Lufttrocken (10H,O): 1.0769 g, spez. Gewicht 2.644, Mole- 
kularvolumen 299. a 

b) Uber Schwefelsiiure getrocknet: 1.0907 g, spez. Gew. 2.439, 
Molekularvolumen 309. 


Léslichkeit des Oxalats in Ammoniumoxalat. 


Bei einem nach den Vorschriften Brauner’s! ausgefiihrten 
Versuch stellte sich heraus, dafs 1.2903 g krystallisiertes (= 1 g 
wasserfreies) Ammoniumoxalat, in 38.265 g Wasser gelést, 0.02437 g 
Yb,O, bei Zimmertemperatur in Lésung hielten. Die Léslichkeit 
ist also etwa zehnmal grélser als bei dem Yttriumoxalat, wo der 
entsprechende Werth nach Brauner 0.002562 g (Y,0,) betriigt. 


Léslichkeit in Normalschwefelsiure. 


a) 100 cem  n-Schwefelsiure wurden mit iberschiissigem 
Ytterbiumoxalat zwei Stunden gekocht. Nach dem Erkalten ver- 
brauchte die Lésung 


1. 31.71 ccm einer Chamileonlésung, Titer 0.007424 g 
Ammoniumoxalat pro cem, entsprechend 0.3857 g Yb,.bC,0, 
2. 30.11 ccm derselben Lésung, entsprechend 0.3581 ¢ - 
Mittel: 0.38719 g Yb,.38C0,0, 


b) 100 cem n-Schwefelsiure verbrauchten nach wiederholtem 
Schiitteln in der Kalte mit iiberschiissigem Ytterbiumoxalat 25.09 ccm 
derselben Permanganatlésung, entsprechend 0.3053 g Yb,.8C,0,. 

Es geht hieraus hervor, dafs auch in Schwefelsiure die Léslich- 
keit verhiltnismifsig betrichtlich ist, beispielsweise drei bis vier- 
mal gréfser als beim Gadoliniumoxalat und etwa doppelt grilser 
als beim Yttriumoxalat. 


Saures Ytterbiummalonat, YbH.2C,H,O,. 


Ytterbiumhydrat wird von iiberschiissiger Malonsiure zuerst 
gelist, aber die Lésung scheidet bald das obige saure Salz in 
fiufserst schwerléslichen, feinen Niidelchen ab. Das Salz ist nach 
dem Abpressen zwischen Papier wasserfrei. 


1 Contr. to the ch. of Thorium, Trans. of the Ch. Soc. 1898, S. 951. 
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Analysen: 


|. 0.1548 g¢ im Exsikkator getrocknete Substanz gaben bei der Verbren 
nung 0.1078 g CO,, 0.0181 g H,O und 0.0812 g Yb,Qg. 
0.2616 ¢ geprefste Substanz gaben 0.1355 g Yb,Oy. 


; 


Berechnet fiir Erhalten 
YbH.2C,H,O, in °)/,: I Il: 
Yb 173.1 45.78 46.06 45.49 
C, 72 19.04 18.99 os 
H. 5.05 1.33 1.30 — 
O, 128 83.85 — — 


378.15 100.00 


Ytterbiumsuccinat, Yb,.38C,H,O, + 3H,0. 
Bernsteinsiure erzeugt mit Lésungen von Ytterbiumacetat 
keinen Niederschlag in der Kilte. Wird die Lésung kurze Zeit 
gekocht, fillt das fiufserst schwer lésliche Succinat kérnig aus. 
Analyse des im Exsikkator getrockneten Salzes: 


0.3341 g¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2368 g CO,, 0.0690 g H,O 
und 0.1758 g Yb,Ox. 


Berechnet fiir Yb,.3C,H,O,+3H,0 in °,: Erhalten: 
Yb, 846.2 46.26 46.20 
C,, 144 19.24 19.33 
H,, 18.18 2.43 2.30 
O,, 240 32.07 “ 
748.38 100.00 


Ytterbiumlaktat, Yb.38C,H,O, + 2H,O 
(iiber Schwefelsiure getrocknet). 

Ytterbiumacetat wird nicht von Milchsiure in der Kilte ge- 
triibt; wird die Lésung erhitzt, so fallt obiges Salz gallertartig aus 
und kann zwischen Papier geprefst werden. 

Analyse des iiber Schwefelsiiure getrockneten Saizes: 


1. 0.9128 ¢ Substanz gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0.0175 g 
= 1.92°),. 0.6444 ¢ des Riickstandes gaben 0.2684 g Yb,Q,. 

2. 0.2949 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2505 g CO,, 0.1045 g 
H,O und 0.1208 g Yb,Qs,. 


Berechnet fiir Erhalten 
Yb.3C,H,O, +2H,O in °): I Il: 
Yb 178.1 36.34 35.88 35.82 
Cy 108 22.68 -- 23.17 
H,, 19.19 4.08 — 3.94 
O,, 176 36.95 -- - 


476.29 100.00 
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Saures Ytterbiumtartrat. 

1. YbH.2C,H,O, + 12H,0. 

Weinsiure giebt mit kalten Lésungen von Ytterbiumacetat einen 
flockigen Niederschlag, der durch Erwiirmen wit iiberschiissiger 
Siiure wieder in Lésung gebracht wird. Wird eine hierzu eben 
geniigende Menge Weinsiiure zugesetzt, so krystallisiert beim Er- 
kalten das saure Tartrat in sehr schwer léslichen Nadeln. Eine 
geringe Quantitiéit wurde aus Wasser umkrystallisiert und analysiert: 


1. 0.9868 g¢ des geprefsten Salzes gaben im Exsikkator 0.1366 g, bei 110° 
noch 0.1631 g Wasser ab. 0.6771 g des Riickstandes gaben 0.2777 
Yb, O,. 

2. 0.3248 ¢ iiber Schwefelsiiure getrocknetes Salz gaben 0.1077 g Yb,O,. 


ir 


Berechnet fiir Erhalten 
YbH.2C,H,O,+7H,0 in °/,: I II: 
Yb 29.03 _ 29.11 29.12 
Ber. fiir YbH.2C,H,O,+12H,0 in °/,: Erhalten: 
5 H,O 13.13 13.84 (Gew.-Verl. iiber Schwefelsiure) 


2. YbH.2C,H,O, + 2H,O (iiber Schwefelsiiure). 
Nach langerem Aufbewahren zeigte ein nicht umkrystallisiertes 
Priparat diese Zusammensetzung. 
Analyse: 


0.7590 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.5213 g CO,, 0.1697 ¢ H,O 
und 0.2922 ¢ Yb,Qs. 


Ber. fiir YbH.2C,H,O,+2H,0 in °/,: Erhalten: 
Yb 173.1 34.19 33.81 
Cy 96 18.96 18.73 
H,; 13.13 2.59 2.50 
0, 224 44.26 — 


506.23 100.00 


Ein ahnliches saures Yttriumsalz (3H,O) ist von CLeve dar- 
gestellt worden. 


Saures Ytterbiumcitrat. 

1. 2YbC,H.O, + H,©,H,O, + 12H,0. 

Aus Ytterbiumhydroxyd und der zum Auflésen desselben eben 
geniigenden Menge von Zitronensiiure erhalten. Krystallisiert aus 
konzentrierten Lésungen in strahlig aggregierten kleinen Nadeln. 
Bei 100° getrocknet ist das Salz wassertrei. 
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Analysen: 


|. 0.6277 g der geprefsten Substanz gaben im Exsikkator 0.1098, bei 110° 
noch 0.0057 g, also im Ganzen 0.1155 g Wasser ab, entsprechend 
18.32°/,. In der angefiihrten Formel sind 12H,O=19.09°/,. 

0.4492 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0.1948 g Yb,Og. 

3. 0.5122 g¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0.2221 g Yb,Q,. 


tr 


serechnet fiir Erhalten 
2 YbC,H,O, +H,C,H,0, in °/,: I II: 
Yb,0, 37.78 88.08 38.08 


2. 2YbC,H,O, + H,C,H,O, + 15H,O entspricht dem Wasser- 
gehalt nach lingerem Aufbewahren in feuchtgesittigter Atmosphiire. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.8907 g Substanz gaben bei 100° 0.1994 g¢ Wasser ab, = 22.37°/,. Fiir 
15H,O wird nach der obigen Formel 22.77 °/, berechnet. 


Ytterbiumbenzoat, Yb.38C,H,O,. 


Kntsteht als kérniger Niederschlag beim Zusammenbringen von 
Ytterbiumacetat- und Benzoésiurelésungen. In kochendem Wasser 
‘iufserst schwierig léslich. Das Salz ist wasserfrei und kann ohne 
GGewichtsverlust auf 130° erhitzt werden. 


Analyse des umkrystallisierten Salzes: 
0.2405 g Substanz gaben 0.0890 g Yb,O,. 


Berechnet fiir Yb.8C,H,O, in °/,: Erhalten: 
Yb 32.28 : 32.50 


Ytterbiumpikrat, Yb.8C,H,(NO,),0 + 8H,O. 


Bildet lange, schén ausgebildete Siulen. Das Salz ist leicht 
lislich, verwittert langsam an der Luft und schmilzt bei ca. 80° im 
Krystallwasser. Bei stiirkerem Erhitzen verpufft es. Die Hilfte des 
Wassers entweicht iiber Schwefelsiure, die andere Hilfte bei 100°. 


Analysen: 
|. 0.2925 g¢ des geprefsten Salzes gaben bei 100° 0.0434 ¢ Wasser ab. 


2. 0.3643 ¢ des geprefsten Salzes gaben iiber Schwefelsiiure 0.0274 g und 
bei 100° noch 0.0272 g Wasser ab. 


3. 0.2714 g¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben nach Fillung mit Ammoniak 
0.0611 g¢ Yb,O,. 
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Berechnet fiir Erhalten 
Yb.3C,H,(NO,),0 +8H,O in °/,: I ll Lil: 
Yb 173.1 17.28 - — 16.84 
4H,O 72.08 17.20 a 
4H,0 72.08 7.20 cate se SET Y | Pe 


1001.68 100.00 


Spez. Gewicht und Molekularvolumen. 
0.3238 g Substanz, spez. Gewicht 1.95. Molekularvolumen 513. 


IV. Elektrolytisches Leitungsvermogen. 


Es werden unten die Resultate einiger Versuche mitgeteilt, das 
elektrolytische Leitungsvermégen, von Ytterbiumsalzlésungen event. 
die Wanderungsgeschwindigkeit des Ytterbiumions zu bestimmen. 

Die Bestimmungen wurden nach der Methode von KonuRauscu 
ausgefiihrt, also das Leitungsvermégen von Salzlésungen verschie- 
dener Konzentrationen mit WxHeEatstone’s Briicke und Telephon er- 
mittelt. 

Zu den Versuchen diente ein umkrystallisiertes Sulfat, das aus 
moéglichst reinem Material von dem Atomgewicht 173.1  bereitet 
worden war. Aus vier verschiedenen Ausgangspriiparaten wurden 
Verdiinnungsserien dargestellt (I—IV in der unterstehenden Tabelle) 
und jede der angefiihrten Zahlen giebt den Mittelwert mehrerer 
Kinzelbestimmungen an. Alle Werte beziehen sich auf 18°. Zu den 
sréfsten Verdiinnungen wurde in Platingefiilsen umdestilliertes Wasser 
mit einem Leitungsvermégen von héchstens 2.5-10~-° beniitzt und 
die hier direkt ermittelten Werte sind fiir das Leitungsvermégen des 
Wassers korrigiert worden. 

Es bedeuten: v das Volum in Litern, in welchen ein Gramm- 
iquivalent = 64.86179 krystallisiertes Ytterbiumsulfat enthalten ist. 


4 das fiquivalente Leitvermégen bei 18°. 





| ri 
v | Mittel wert Diff, 
| Ser.I | Ii lil | IV 
3.33 20.9 20.9 | 20.7 20.4 oo ie ae 
6.67 — 24.7 — — 24.7 | 
33.33 35.0 85.4 ~ 85.4 88 4 oo 
333.3 ie 61.7 - 61.5 ae 
666.7 - 74 — 74 arr 
3333 — — 97 98.5 98 Page 
16667 — — 105 - 105 


Z. anorg. Chem. XXXII. 11 
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Die Tabelle zeigt, dafs Ytterbiumsulfat in verdiinnter Lésung 
zum Teil hydrolysiert ist. Zum gleichen Schlufs fiithrten auch einige 
Versuche mit Lackmus, welches in konzentrierten Lésungen des 
Salzes rein violette Farbe zeigt, aber bei fortgesetzter Verdiinnung 
derselben Lésungen mit reinem Wasser deutlich rétlich wird. 

Leider ist das Leitvermégen des Yttriumsulfats meines Wissens 
nicht bestimmt worden und also ein iiber die relative Basizitit der 
Yttrium- und Ytterbiumhydroxyde direkt entscheidender Vergleich 
ausgeschlossen. Was die Lanthan-! und Praseodymsalze? betrifft, 
liegen zwar einige Angaben vor, jedoch ebenfalls ohne einen direkten 
Vergleich zu gestatten, da die Versuchstemperatur fiir ersteres Salz 
+ 25° betrug und fiir letzteres unerwihnt geblieben ist. 


V. Zusammenfassung. 


Bei allen im vorhergehenden beschriebenen Reaktionen hat sich 
das Ytterbium als ein rein dreiwertiges Element erwiesen. Es giebt 
mehrere. die dreiwertigen Metalle besonders auszeichnende Ver- 
bindungen. Beispielsweise sei an das Golddoppelchlorid, an das saure 
Selenit, an das Kaliumdoppelferrocyaniir, an das Kaliumdoppelchromat, 
an das Perjodat YbJO, und an das basische Karbonat R.OH: COQ, erinnert. 
Sogar in sauren Lésungen entstehen neutrale Ortosalze dreibasischer 
Siiuren, wie z. B. der Phosphorsiure. Zu erwahnen ist schliefslich 
die Existenz organischer Salze vom ‘Typus des sauren Selenits, also 
aus zwei Molekiilen einer zweibasischen Séure durch Ersatz von drei 
Viertel des lonenwasserstofts mit Metall gebildetes saures Malonat 
und saures Tartrat. ’ 

Die nahe Verwandtschaft zum Yttrium kommt besonders bei 
dem Platocyaniir zum Vorschein. Dieses Salz ist der entsprechen- 
den Yttriumverbindung im Aufseren vollig ahnlich. Sein Wasser- 
gehalt wurde zwar etwas abweichend zu 18 Mol. befunden, wihrend 
Yttrium- und Erbiumplatocyaniir nach der Angabe CLEvE’s mit 21 
Mol. Wasser krystallisieren. Es verdient jedoch niher gepriift zu 
werden, ob ein wirklicher Unterschied in dieser Hinsicht besteht. 
Ks ist dies ziemlich unwahrscheinlich gemacht worden, nachdem 
eNEDICKS erwiesen hat, dafs Gadoliniumplatocyaniir mit einem 
Wassergehalt von 18 Mol. das Aussehen und die Krystallform von 
Yttriumplatocyaniir vereinigt. 


' Murumann, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1829. 
’ Jones und Reese, Am. Chem. Journ. 20, 606. 
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Ytterbium kann also mit Yttrium, Erbium, Gadolinium und 
vielleicht noch anderen, zur Zeit nicht rein dargestellten Metallen 
zu einer auf der Ahnlichkeit der Platocyaniire begriindeten, natiirlichen 
Gruppe zusammengestellt werden. Unter den genannten Metallen 
diirfte das Ytterbium, soweit wir jetzt beurteilen kénnen, die niichste 
Verwandtschaft zum Erbium aufweisen, sowohl betreffs der Zusammen- 
setzung mehrerer Salze, wie betreffs der relativ bedeutenden Léslich- 
keit des Sulfats. 

BrAUNER! hat die Ansicht ausgesprochen, dals die Léslichkeit 
der Oxalate seltener Erden in neutralem Ammoniumoxalat auf der 
Bildung komplexer Salze beruhe und dadurch fiir die relative Basi- 
zitit der Erden mafsgebend sei, indem ein lésliches Doppeloxalat in 
so betriichtlicher Menge gebildet wird, je schwiicher positiv die Erde ist. 

Wenn dies zutreffend ist, so zihlt Ytterbium zu den am we- 
nigsten positiven der seltenen Erdmetalle und findet seinen Platz 
zwischen Thorium und Yttrium, weit hinter z. B. Praseodym. 

Es scheint aber dann befremdend, dafs sowohl Gadolinium wie 
Ytterbium ein basisches Karbonat R.OH:CO, geben unter Verhiilt- 
nissen, die beim Yttrium zur Bildung des neutralen Karbonats fiihren. 
In der Brauner’schen Kette kommt nimlich das zwischen Praseo- 
dym und Neodym eingereihte Gadolinium dem Yttrium und noch 
mehr dem Ytterbium weit voran, und ist also nach der bereits er- 
wihnten Deutung dieser Thatsachen viel stirker positiv als diese 
letzteren Metalle. 

Andererseits kénnen Thatsachen angefiihrt werden, welche auf 
einen verhiltnismiifsig schwach positiven Charakter beim Ytterbium 
hindeuten. 

Zunichst kommt hier in Betracht die beim Erhitzen besonders 
leicht eintretende Zersetzung des Nitrats, worauf bekanntlich sich 
die Separationsmethode Marienac’s griindet. Das Chloroplatinat hat 
ferner eine von dem bei anderen seltenen Krden gewéhnlichen Typus 
RCI,, PtCl, + nH,O abweichende Zusammensetzung 2YbCI,, PtCl, 
+ nH,O, wahrend die Yttriumverbindung in gerade entgegengesetzter 
Richtung abweicht. Schliefslich seien erwihnt die Bildung von Oxy- 
salzen, wie (YbO),WO,, und die ziemlich grofse Indifferenz der 
Ytterbinerde gegeniiber Siiuren. 

1 Contr. to the Chem. of Thorium, Trans. of the ch. Soe. 1898, S. 972. 


Stockholm, Hochschule, im Mai 1902. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1902. 
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Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Baryumborate. 


Von 


Louris CLEVELAND JONEs. ! 


Im Jahre 1888 beschrieben Morse und Burton “A method for 
the separation and determination of boric acid’;? 1898 verdéffent- 
lichte ich selbst eine Abhandlung: “The action of carbon dioxide 
on soluble borates”,* deren Resultate nicht iiberall mit denen von 
Morse und Burron iibereinstimmten. Morse und Horn‘ haben nun 
neuerdings eine ziemlich ausgedehnte Mitteilung iiber ,,preliminary 
experiments” erscheinen lassen, deren Zweck es ist, die urspriing- 
lichen analytischen Daten von Morse und Burton zu unterstiitzen. 

Wegen der angekiindigten weiteren Mitteilung iiber diese Ver- 
suche habe ich eine Zeitlang gewartet; nunmehr jedoch will ich, 
damit ein lingeres Stillschweigen meinerseits nicht Mifsdeutungen 
unterliegt, auseinandersetzen, dafs die Reaktion zwischen Kohlen- 
dioxyd und Borsiiure in Gegenwart von Baryumhydroxyd im festen 
Zustande oder in Lésung in der Weise verliuft, wie ich in meiner 
urspriinglichen Veréffentlichung beschrieben habe, und aufserdem 
werde ich zeigen, dafs die neueren Versuche von MorsE und Horn 
bei richtiger Interpretation durchaus geeignet sind, meine Ansicht 
zu unterstttzen. 

Die Streitfrage bezieht sich auf die Kinwirkung von gasférmiger 
Kohlensiure auf eine Lésung, die neben Borsiure noch iiberschiissiges 
Baryumhydroxyd enthilt, und zwar kommt es darauf an zu entschei- 


' Ins Deutsche iibertragen von J Koppet. 

* Am. Chem. Journ. (Miirz 1888) 10, 154—158. 

* Am. Journ. Sei. (Sill.) (Juni 1898) 5, 442—446. — Z. anorg. Chem. 
IS. 46. 

* Am. Chem. Journ. (August 1900) 24. 
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den: welcher Bruchteil des Gesamtbaryums in Karbonat verwandelt 
wird und wie viel von letzterem — falls dies iiberhaupt eintritt 

beim Erhitzen und Gliihen wieder in Borat verwandelt wird. Mit 
anderen Worten: kann Borsiure, nachdem sie einmal abgeschieden 
ist, nach der von Morse und Burron empfohlenen Methode in eine 
gut definierte, zur Waigung geeignete Form iibergetiihrt werden (I. c.), 
Trotz des Titels der Mitteilung von Morse und Burton brachten 
Morse und Horn nunmehr die Abscheidung der Borsiiure “as the 
most and in fact the only, important feature of their contribution”. 

Im folgenden ist die vollstiindige Beschreibung des Teiles des 
Verfahrens angefiihrt, welches Morse und Burton urspriinglich fiir 
die Bestimmung der Borsiiure vorgeschlagen haben: ‘The quantity 
of the dilute barium hydroxide solution” (about 25°) “which is 
equivalent to 25°¢ of the standard sulphuric acid” (N/10) “is run 
into the flask, and the apparatus attached to a filter-pump”. Dies 
geschieht als Vorbereitung fiir die Aufnahme der alkoholischen Bor- 
siurelésung — etwas tiber 75 ccm. “Finally, the excess of the barium 
hydroxide is precipitated hy passing into it a current of carbon dioxide: 
the contents of the flask are transferred to a platium dish, evaporated to 
dryness, and heated to a constant weight over a triple burner.” ? 

In meiner urspriinglichen Mitteilung machte ich die folgenden 
Feststellungen: 1. Dals Baryummetaborat von gasférmigem Kohlen- 
dioxyd zersetzt werden kann; 2. dafs die so ,,freigemachte‘* Bor- 
siure durch Verfliichtigung zu Verlusten Veranlassung geben kann 
und 3. dafs Baryummetaborat und das Karbonat bei hohen ‘Tempe- 
raturen unter Abgabe von Kohlensiiure auf einander einwirken 
kénnen. Diese Thatsachen schliefsen die Anwendung der Morsx- 
Burton’schen Methode fiir die Bestimmung der Borsiure aus. Die 
neueren Versuche von Morse und Horn bestitigen nicht nur die 
ungefiihrten Feststellungen, sondern sie enthiillen auch einen weiteren 
Kinwand gegen das betreffende Verfahren, nimlich die Schwierig- 
keit der Entwisserung des Baryummetaborats, welches nach den 
urspriinglichen Angaben von Morse und Burton im Gemisch mit 
Baryumkarbonat “being neither markedly hygroscopic nor capable 
of absorbing carbon dioxide” ,,can be brought to a constant 
weight more readily than one containing oxide of calcium or mag- 
nesium”’. 


! Die Kursivschrift riihrt hier, wie bei den anderen Citaten, von mir her. 


L. C. J. 
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Die Zersetzung des Baryummetaborats. Durch meine 
friheren Versuche ist festgestellt worden, dafs Baryummetaborat 
durch gasformige Kollensiiure in wisseriger Lésung zersetzt werden 
kann; auch aus Morse und Horn’s Versuchen geht dies hervor. 
Die letzteren Autoren halten aber daran fest, dafs in alkoholischen 
Liésungen — von 78°/, — die Borsiure nur in Form von Baryum- 
metaborat vorhanden ist und dafs dieses, entsprechend seiner Un- 
léslichkeit nicht angegriffen wird. Um dies direkt zu priifen, wurde 
in fiquivalente Mengen Baryumhydroxyd und Borsaiure in 78°/) iger 
alkoholischer Lésung Kohlensiure eingeleitet. Im Niederschlage war 
reichlich Kohlensiure vorhanden; das Metaborat war also zersetzt 
worden. Um den Grad dieser Zersetzung quantitativ zu bestimmen, 
wurde in einem anderen &hnlichen Niederschlage die Menge der vor- 
handenen Kohlensiure festgestellt. In einem Gemisch, dafs 73 °/, 
Alkohol enthielt, wurde Baryumhydroxyd und ein Uberschufs von 
Borsiiure in der Kiilte drei Stunden lang mit Kohlensiure behandelt. 
lm abtiltrierten und ausgewaschenen Niederschlage ergab die Be- 
stimmung der Kohlensiiure die folgenden Resultate: 

Angewandt: 0.7883 g Ba(OH), und 0.3576 g B,O,. — Uber- 
schuls an B,O, = 0.0357 g. Gefundene CO, = 0.2042 g. Das ge- 
samte Baryum bindet 0.2024 g CO,. Offenbar wird das Baryum- 
metaborat in Alkohol vollstiindig durch Kohlendioxyd zersetzt und 
die Borsiure freigemacht. 

In fihnlicher Weise wurde ein anderer Versuch ausgefihrt, bei 
dem jedoch fiquivalente Mengen von Baryumhydroxyd und Borsaure 
verwendet wurden, wihrend die Behandlung mit Kohlensaiure nach 
dreifsig Minuten unterbrochen wurde. Nach dem Abstellen des Gas- 
stromes wurde die Fliissigkeit drei Minuten gekocht, um jeden Uber- 
schufs an Kohlendioxyd zu entfernen. Der Niederschlag wurde ab- 
liltriert, mit 150 cem heifsem Wasser gewaschen; die Kohlensiure- 
bestimmungen darin ergaben die folgenden Resultate: 

Angewandt: 0.4379 g Ba(OH), und 0.1788 g B,O, in Alkohol 


von 76 °/,. Gefunden: 0.11385 g CO,; dem Gasamtbaryum ent- 
sprechen 0.1124 g Kohlensiure. 


Beim Verdampfen des zugehérigen Filtrats auf ein geringes 
Volumen krystallisierten reichliche Borsiuremengen aus der Lésung 
aus. Unter diesen Versuchsbedingungen also, die durchaus den 
Vorschriften von Morse und Burton entsprechen, wird offenbar das 
Baryummetaborat véllig in Karbonat verwandelt und die Borsiure 





EE ge oe a mee a 
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frei gemacht und diese Reaktion erleidet auch keine Anderungen in 
alkoholischer Lésung. 


Man kénnte zu der Annahme geneigt sein, dals in einer ver- 
dampfenden Lésung von Baryumkarbonat und Borsiure mit 78 °/, 
Alkohol nach der Verfliichtigung des letzteren und bei stirkerer 
Konzentration die Reaktion in umgekehrter Richtung verliuft. In 
der That geben Morsr und Horn diese Erklirung (8. 110). — Zur 
Priifung dieser Hypothese wurden dquivalente Mengen von Baryum- 
hydroxyd und Borsiure in Alkohol zwei Stunden lang mit Kohlen- 
dioxyd behandelt, worauf das Gemisch zur Trockne gedampft und 
im Riickstand die Kohlensiure bestimmt wurde. Hierbei ergaben 
sich die folgenden Werte: 

Angewandt: 0.4554 g Ba(OH), und 0.1860 g B,O, in 82°/, igem 
Alkohol. Gefunden: 0.1018 g CO,, wihrend das Gesamtbaryum 
0.1169 g Kohlendioxyd bindet. Hieraus geht hervor, dafs auch in 
stark alkoholischer Lésung — die irrtiimlicherweise verwendet 
wurde — ungefihr 90°/, des Metaborats in Karbonat verwandelt 
werden und nach dem Verdampfen als solches zuriickbleiben. 

Um auch in anderer Weise das Vorhandensein von Borsiiure 
nach der von Morse und Burron angegebenen Behandlungsweise 
zu zeigen, habe ich die Flammenreaktion mit Methylalkohol benutzt. 
Aquivalente Mengen! von Baryumhydroxyd und Borsiiure wurden 
zur Trockne verdampft und mit Methylalkohol versetzt; nach dem 
Anziinden des letzteren wurde nicht das geringste Anzeichen fiir 
die Gegenwart freier Borsiure beobachtet. Als dann aber das 
gleiche Gemisch in alkoholischer Lésung mit Kohlensiure behandelt 
und Athylalkohol und Wasser durch Verdampfen entfernt wurden, 
zeigte sich die Gegenwart von Borsiure nach dem Zusatz von Me- 
thylalkohol deutlich dadurch, dafs letzterer mit griiner Flamme 
brannte. 

Da beim Abdampfen die freie Borsiure Baryumkarbonat nicht 
zersetzt, so erhebt sich die Frage, bei welcher Temperatur diese 
Zersetzung beginnt. Die folgenden Versuche bringen hieriiber einige 
Aufklirung: Fein verteilte wasserfreie Borsiure (0.1925 g) und 
Baryumkarbonat (0.5177 g) wurden in einem Platintiegel gemischt 
und blieben dann — mit Wasser befeuchtet — sechzig Stunden 


' Mit dem Ausdruck ,,fiquivalent’ bezeichne ich diejenigen Mengen der 
beiden Substanzen, die sich zu ,,Metaborat*, dem wichtigsten der in Betracht 
kommenden Kérper vereinigen. 
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stehen. Der VTiegelinhalt wurde sodann auf dem Dampfbade zur 
Trockne gebracht und im Luftbade dreifsig Minuten lang auf 
350° C. erhitzt. Das im Gemisch zuriickgebliebene Kohlendioxyd 
wurde bestimmt; es waren 0.0844 g. In dem angewandten Baryum- 
karbonat waren 0.1154 g CO, vorhanden gewesen. es waren dem- 
nach 0.0310 g CO, durch B,O, ausgetrieben worden. Die — unter 
Bildung von Ba,O.B,O, — ersetzbare Menge von CO, betrug 0.1210, 
demnach blieben bei 350° C. noch 74.38 °/, der vorhandenen — falls 
nicht vertliichtigten — Borsiure im freien Zustande zuriick. 


Aus den beschriebenen Versuchen geht klar hervor, dafs Kohlen- 
siure das Baryummetaborat sowohl in wisseriger, wie in alkoho- 
lischer Lésung zersetzt und dafs wenigstens ein Teil der frei ge- 
machten Borsiure nicht nur beim Kindampfen zur Trockne, sondern 
auch nach dem Erhitzen auf hohe Temperatur in diesem Zustande 
zuriickbleibt. 


Verlust von Borstiure durch Verflichtigung. — Es ist 
kaum verstiindlich, dals ein Gemisch von Borsiure und Baryum- 
karbonat in Wasser nicht beim Kindampfen eine betrichtliche Menge 
von Borsiiure verlieren sollte. Morse und Horn haben beim Be- 
handeln eines wiisserigen Gemisches von Baryumhydroxyd und Bor- 
siiure mit Kohlendioxyd nach dem Abdampfen einen merklichen Bor- 
siiureverlust konstatieren kéunen. Beidiesem Versuch war der Kohlen- 
siiurestrom abgestellt worden bald nach der Entfirbung der durch 
Phenolphtalefn rot gefirbten alkalischen Flissigkeit. Der von den ge- 
nannten Autoren gefundene Verlust schwankt zwischen 0.0001 und 
0.00016 g; in einem Falle betrug er genau 0.00012 g auf 0.0633 g 
vorhandene Borsaure: 


0.00636 + 0.02538 


9 


Xx 13.77] — 3.448 = 0.0633 g. 


Die Gewichtsabnahme sollte in Alkoholgegenwart noch merk- 
licher sein, obwohl Morse und Horn nour 0.0040 g BO, [3/, 4.00 
x 50 = 0.0040] auffanden und dies nur, wenn die Alkoholkonzen- 
tration tiber 92°/) stieg. Mengen unter 1 Teil in 14200 Teilen 
konnten sie nicht nachweisen. 


Die thatsichlich beim Abdampfen solcher Gemische zur Trockne 
vertliichtigte Borsiiuremenge ist natiirlicherweise klein, doch merk- 
bar. Aufserdem erfolgt bei den von Morsk und Burton angegebenen 
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Versuchsbedingungen der gréfsere Verlust an Borsiure ohne Zweifel 
beim Kntweichen des Verbindungswassers zwischen 100° C. und der 


Temperatur, bei welcher die Borsiure vollstindig die iquivalente 
Menge Kohlensiiure im Baryumkarbonat ersetzt. Diese Temperatur 
liegt, wie ich durch den Versuch nachwies, wenigstens oberhalb 
350° Andererseits habe ich in meiner urspriinglichen Abhandlung 
nachgewiesen, dals es unter extremen Bedingungen — bei An- 
wendung von Methylalkohol und unter Durchleiten eines kontinuier- 
lichen Kohlensiurestromes — miglich ist, die gesamte Borsiiure 
aus einem Gemisch von Baryumhydroxyd und Baryummetaborat zu 
verfliichtigen. 


Die Reaktion zwischen Karbonaten und Boraten des 
Baryums bei hohen Temperaturen. — Ich habe gezeigt, dats 
bei der von Morse und Burron vorgeschlagenen Behandlungsweise 
Gemische aus Baryumkarbonat und Baryummetaborat oder aus 
Baryumkarbonat, Baryummetaborat und Borsiiure oder endlich aus 
Baryumkarbonat und freier Borsiure resultieren kénnen. Von diesen 
Verbindungen halten Baryummetaborat und Borsiure auch betriicht- 
lich oberhalb 100° Wasser zuriick. Morse und Burron nahmen 
an, dafs sie nach dem Kindampfen lediglich ein Gemisch aus Baryum- 
karbonat und Baryummetaborat hitten. Morse und Horn erkliiren 
dies folgendermafsen: “It may be urged that even if Morse and 
Burton had the metaborate in insoluble condition, and it had been 
sensibly attacked during the treatment with carbon dioxide, never- 
theless, in the subsequent attempt to heat the dried residue to con- 
stant weight, the metaborate must have attacked the carbonate. It 
has since then come to light that some caution must be exercised 
in this part of the manipulation. In the original description of the 
method, it was simply stated that the residue was heated to con- 
stant weight over a triple burner. The practice then, and on the 
few occasions when the process has since been used, was to hold 
the burner in the hand and rapidly play the flame over the plati- 
num dish in order to secure as uniform a temperature of the con- 
tents as possible. ‘The object in using a triple burner was not to 
obtain a very high temperature, which is not necessary, but, rather, 
to employ a flame large enough to keep the whole dish hot. No 
difficulty was experienced, when the heating was conducted in this 
manner, in guickly obtaining constant and correct weights. Neverthe- 
less, it must be admitted, the authors of the method did not at 
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that time suppose that the temperature at which the meta salt will 
attack the carbonate is so low as it has since been found to be. 
The temperatures employed by Jones were evidently far above those 
tu which Morse and Burvon heated their mixtures of metaborate 
and carbonate.” 

Die Anwendung eines Dreibrenners zur Erzielung einer gleich- 
férmigen und miifsigen Erhitzung ist ungewoéhnlich. In der That 
benutzen Morse und Horn ihn in ihrem Versuch 14 fir einen durch- 
aus anderen Zweck, niimlich, um eine Temperatur zu erhalten, bei 
welcher sich die vorhandene Karbonat- und Boratmischung zersetzt. 
Duals die bei meinen urspriinglichen Versuchen benutzte Temperatur 
nicht “far above those” von Morsr und Burton lag, ergiebt sich 
am besten aus den Worten von Morse und Horn “At a full red 
heat the meta salt attacks the carbonate with expulsion of carbon 
dioxide’ (Seite 130). 

“The temperature at which a mixture of the metaborate and 
the carbonate of barium is stable and which is still sufficiently 
high to insure the dehydration of the former, appears to be just 
under a red heat’ (Seite 130). 

Morse und Horn bringen keinerlei Beweis dafiir bei, dafs das 
Metasalz alles Wasser unterhalb Rotglut variiert. In der That 
sprechen ihre Versuche fiir das Gegenteil. “The experiment of 
eating the material, after treatment with carbon dioxide, until the 
weight fell below that caleulated for a mixture of metaborate and 
carbonate, and then of exposing it in the air until the weight be- 
came very nearly constant, and finally, of removing the slight excess 
of weight by placing the material over calcium chloride or sulphuric 
acid, Was many times repeated and:always with a satisfactory de- 
gree of success except in two cases. In these it was suspected that, 
while some portions of the material had been heated high enough to de- 
compose the carbonate, other portions had not reached the temperature 
required for the complete dehydration of the metaborate; for it was ob- 
served that the weights gained in the air on these occasions far 
exceeded the calculated deficits.” Die Temperaturen, bei denen 
Zersetzung des Karbonats und Entwisserung des Metaborats statt- 
finden, kénnen offenbar nicht weit von einander liegen, wenn beide 
Reaktionen in demselben Tiegel vor sich gehen. 

Ich fiihre weiterhin an (S. 133): “In general, it was found diffi- 
cult, by heating in our bath, to bring the too great initial weight 
of the material down to that calculated for a mixture of metaborate 
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and carbonate, though in one case (No. XXX) this was accomplished 
by heating in the bath for three hours over three burners. ‘The 
temperature on this occasion, however, rose so high that the ther- 
mometer was removed.’ Das benutzte Thermometer zeigte Tempe- 
raturen bis 550° an. 

Fiir die beschriebenen Versuchsbedingungen kann nur auf den 
folgenden beiden Wegen Rechenschaft gegeben werden: 1. Das Meta- 
borat ist durch das Kohlendioxyd zersetzt worden, obgleich die Be- 
handlung mit diesem fiinf Minuten nach Verschwinden der Alkali- 
nitit gegen Phenolphtalein eingestellt wurde — und das Baryum- 
karbonat ist bei dieser Temperatur noch nicht zersetzt worden; oder 
2. das Metaborat enthalt noch Wasser. 

Beide Erklirungen zusammen kommen zweifellos der Wahrheit 
am nichsten. Morse und Horn jedoch scheinen die letztere vorzu- 
ziehen (S. 134): “This,” sagen sie (d. h. das Verhalten des gegliihten 
(semisches bei Versuch 30), “led us to suspect that the temperature 
at which complete dehydration occurs and that at which the meta- 
borate begins to attack the carbonate cannot be very far apart.” 

Die Versuche von Morse und Horn, die angestellt wurden, um 
zu zeigen, wie diese Gemische “quickly” zu “constant and correct 
weights” gebracht werden kénnen, sind von Interesse, aber nicht 
zwingend. Sie schlugen vor (S. 119) “to determine also the eftect 
of exposing these mixtures, after heating, in an atmosphere con- 
taining carbon dioxide” mit der Absicht, zu finden “the temperature 
at which it was presumed a mixture of the metaborate and the car- 
bonate of barium is stable, or rather the temperature at which it 
becomes stable.”’ 

Alle diese Versuche und auch jene, bei denen die Gemische 
der Luft ausgesetzt und im Exsikkator getrocknet wurden, beweisen 
nichts; in der That ziehen Morse und Horn nur diese Folgerungen 
(S. 134) “From this it appears probable that the more basic borate 
which is formed at high temperatures, is decomposed at ordinary 
temperatures by the carbon dioxide of the air and reconverted into 
the borate and carbonate. A similar absorption of carbon dioxide 
takes place when material whose weight has been reduced below 
the normal amount, is reheated in the bath at temperatures under 
900° C. From this it is inferred that normal weights could be 
quickly obtained by first heating to a high temperature and then at 
a lower one, but we have not yet tried the experiment.” 

Diese schliefslich erhaltenen zufriedenstellenden Gewichte, die 








bisweilen gewonnen wurden, sind vielleicht der Gegenwart von iiber- 
schiissigem Dioxyd oder Wasser oder von beiden zuzuschreiben, in- 
dem sie die beim Verdampfen oder beim Entweichen des Krystall- 
wassers sich verfliichtigende Borsiure dem Gewichte nach ersetzen. 
lafs Morse und Horn bei diesen Versuchen im Anfange des Ver- 
dampfens in ihren Gemischen freie Borsiure — oder, wenn dies 
vorgezogen wird, ein saures Borat — hatten, sowie dafs ein ent- 
sprechender Zuwachs an Karbonat vorhanden war, ist sicher, weil 
bei allen Versuchen, deren Resultate angegeben sind, Kohlendioxyd 
eingeleitet wurde, und zwar entweder 15 Minuten lang, oder — bei 
Anwendung von Phenolphtaletn als Indikator — noch fiinf Minuten 
nach dem Verschwinden der alkalischen Reaktion. 

In meiner urspriinglichen Abhandlung schlug ich die Anwendung 
von Phenolphtalemm vor, um einen zu grofsen Uberschufs von Kohlen- 
dioxyd und eine entsprechende Zersetzung des Metaborats zu ver- 
meiden. 

In einem neueren Versuch habe ich die EKinwirkung des Meta- 
borats in alkoholischer Lésung auf diesen Indikator studiert, wobei 
ich fand, dafs genau fiquivalente Mengen von Baryumhydroxyd und 
Borsiiure in 78°/,igem Alkohol eine entschieden alkalische Reaktion 
geben, welche erst verschwindet, wenn man 36°/, Borsiure im Uber- 
schufs zusetzt. Es ist deswegen klar, dafs der Farbenumschlag des 
Phenolphtalems nicht dann erfolgt, wenn der Uberschufs des Baryum- 
hydroxyds in Karbonat stattgefunden hat, sondern erheblich spiter. 
Morse und Horn arbeiteten demnach mit Baryumkarbonat und 
einem sauren Borat und vielfach sicherlich auch mit Baryumkarbonat 
und ftreier Borséure. 

Wenn zufilligerweise — und ich sehe keinen Weg, wie es 
anders geschehen kénnte — die EKinwirkung des Kohlendioxyds 
gerade dann unterbrochen wird, wenn das iiberschissige Baryum- 
hydroxyd in Karbonat verwandelt ist, so ist auch dann noch nichts 
gewonnen; denn Morse und Horn’s Versuche zeigen — wenn itiber- 
haupt etwas —, dals auch diese Salze sich nicht mit Sicherheit zur 


Wiigung bringen lassen. 

Diese Versuche lassen nichts anderes mehr zu thun iibrig als 
den Nachweis, dafs es unméglich ist, die nach den Vorschriften von 
Morse und Burron erhaltenen Gemische zur Wigung zu bringen. 
Die Méglichkeit einer anderen Schluisfolgerung bei der versprochenen 
fortsetzung dieser Studien von Morsg und Horn scheint mir aus- 


geschlossen. 














173 — 












Zum Schlusse fasse ich meine Ansichten nochmals zusammen: 
|. Kohlendioxyd zersetzt Baryummetaborat sowohl in wiisseriger als 
in alkoholischer Lésung. 2. Die frei gemachte Borsiiure kann zum 
Teil beim Verdampfen zur Trockne, besonders aber vor Erreichung 
der Temperatur sich verfliichtigen, bei welcher sie sich — unter 
Verdrangung des Kohlendioxyds — mit dem Baryum vollstindig 
vereinigt. 3. Kin Gemisch von Baryumkarbonat und wasserhaltiger 
Borsiure, oder von Baryumkarbonat, wasserhaltigem Metaborat und 
Borsiure oder endlich von Baryumkarbonat und wasserhaltigem 
Metaborat kann nicht mit Sicherheit in einen zur Wiigung geeigneten 
Zustand gebracht werden. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Ilaven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1902. 








Die Fallung 
des Ammoniumvanadates durch Ammoniumchlorid. 


Von 
KF. A. Goocun und R. D. GrBert. ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Berzetius hat zuerst gezeigt, dafs bei der Behandlung einer 
konzentrierten Vanadatlésung mit einer gesattigten Lésung von 
Ammonchlorid weifses unlésliches Ammoniummetavanadat abgeschie- 
den wird; er benutzte dies Verhalten auch fiir die Analyse.? 
voN Haver® modifizierte Berzeitus’ Methode in der Weise, dafs er 
in die mdglichst konzentrierte Vanadatlésung bis zur Siattigung 
festes Ammoniumchlorid eintrug, das Gemisch eine Zeit lang stehen 
liefs, sodann mit viel starkem Alkohol behandelte und hierauf den 
Niederschlag abfiltrierte. Dieser wurde mit Alkohol ausgewaschen, 
getrocknet, bis zur vollstiéndigen Verfliichtigung des vorhandenen 
Ammoniumehlorids im geschlossenen Platintiegel erhitzt und schliels- 
lich mit Ammonnitrat gegliiht. Roscorn* konnte nach diesem Ver- 
fahren keine exakten Resultate erhalten, einmal wegen der Léslich- 
keit des Ammoniumvanadats in dem alkoholischen Gemisch und 
andererseits wegen der Gefahr eines mechanischen Verlustes waihrend 
des Glihens. Auch Hotnverscuerr® beobachtete bei der Priifung 
von von Haver’s Methode Vanadinverluste, die auf die Léslichkeit 
des Ammoniumvanadats in der alkoholischen Fliissigkeit zuriick- 
zufiihren waren, da er im Filtrat mit Ammonsulfid oder Wasserstofl- 
superoxyd stets Vanadin nachweisen konnte. Be: sechs Bestimmungen 
fand Honverscnerr im Mittel einen Verlust von 0.0015 g V,O,. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Korres... 
* Ann. Phys. 98 (1831), 54. 
* Journ. prakt. Chem. 69, 388. 
* Ann. Chem. Suppl. 8, 101. 
’ Inaugural-Diss., Berlin 1890, S. 11 ff 
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Eine weitere Modifikation des Berze.ius’schen Verfahrens wurde 
von Dirre! vorgeschlagen, welcher fand, dafs die Ausfillung des 
Ammoniumvanadats durch Ammonchlorid quantitativ ist, wenn man 
die zu fillende Lésung durch Kochen mit Ammoniak entfirbt. 
Dirre erklirte die oben erwihnten Vanadinverluste durch Ver- 
fliichtigung des Vanadins beim Gliihen mit Ammonchlorid; er war 
deswegen bemiiht, diesen Fehler zu vermeiden, indem er dafiir sorgte, 
dafs beim Gliihen des Metavanadats Ammonchlorid nicht mehr vor- 
handen war. Zu diesem Zwecke wurde die durch Kochen mit Am- 
moniak entfairbte Fliissigkeit auf 30—40° abgekiihlt, fast mit Am- 
monchlorid gesattigt und schliefslich mit ihrem vier- bis fiinffachen 
Volumen Alkohol versetzt. Der ausgefiillte Niederschlag wurde ab- 
filtriert, mit absolutem Alkohol ausgewaschen, bis er frei von Am- 
monchlorid war, getrocknet und gegliiht; vor dem letzten Gliihen 
wurde noch der verkohlte Riickstand mit Salpetersiiure behandelt. — 
HouverscueIT, der Dirrn’s Methode einer Kritik unterwarf, zeigte 
nun, dafs die beim Gliihen auftretenden Vanadinverluste durch 
mechanische Ursachen und nicht durch Vertliichtigung veranlalst 
werden; sie sind beim sorgfaltigen Arbeiten zu vermeiden. Zweitens 
zeigte er, dafs bei sieben seiner Versuche der mittlere Verlust 
0.0029 g V,O, betrug, einerlei ob mit 0.1395 g oder mit 0.2796 g 
V,O, gearbeitet wurde. HonverscueEir verwarf sowohl von Haven’s 
als Dirrr’s Methode, weil sie wegen der Léslichkeit des Ammon- 
metavanadats ungenau sind. 

Im Jahre 18838? — noch bevor Dirrs sein Verfahren angegeben 
hatte — benutzte Woxucorr Gress bei der Bestimmung der Vanadin- 
siure in den Vanadinmolybdaten (bisweilen auch bei den Vanadin- 
wolframaten) eine andere wesentlich einfachere Modifikation der 
BEerzELIus’schen Methode. Gipps’ Verfahren bestand darin, dals er 
das Doppelvanadat mit Ammoniak kochte, um das komplexe Salz 
in ein Gemisch von Vanadat und Molybdat zu verwandeln, sodann 
einen grofsen Uberschuls gesiittigter Ammonchloridlésung hinzutfiigte, 
die mit Ammoniak alkalisch gemachte Fliissigkeit auf ein kleines 
Volumen eindampfte und den Niederschlag von Metavanadat nach 
24stiindigem Stehen iiber Asbest im Filtertiegel absaugte. Der 
Filterinhalt wurde mit einer kalt gesittigten Ammonchloridlésung 
gewaschen, sodann gegliiht und der Riickstand von V,O, auf dem 


' Compt. rend. 104, 982. 
2 Proc. Amer. Acad. 10, 242. 249; Am. Chem. Journ. 5, 371. 378. 








— pe 


Asbest gewogen oder aber er wurde mit heifsem Wasser gelést, zu 
V,O, reduziert und dieses mit Permanganat titriert. — Diese Me- 
thode wurde von Rosennermm! besprochen, der auch die Resultate 
einiger Versuche mitteilt, welche jedoch nach seiner eigenen Be- 
schreibung nicht vollstindig unter den von Grpsps angegebenen Ver- 
suchsbedingungen ausgefiihrt sind. Zuniichst erwihnt RosEnnEm 
nichts von einer Konzentration des Gemisches auf ein relativ kleines 
Volumen nach dem Zusatz von viel iiberschiissiger gesittigier Am- 
monchloridlésung; sodann wusch Gripes zum Schlufs nicht mit ver- 
diinntem Alkohol aus, wie es RosENHEm™ that, sondern mit einer 
kalt gesiittigten Lésung von Ammonchlorid. Diese Abanderungen 
der Gisps’schen Versuchsbedingungen in wesentlichen Punkten lassen 
Rosenuemm’s Schlufsfolgerung unzulissig erscheinen, dafs bei der 
Kiillung von Vanadinsiure durch Ammonchlorid ,,kleine Mengen, 
wie schon Roscor hervorhob, in Lésung bleiben‘*. RoseNuErm’s An- 
sichten tiber diese Methode wurden wiederholt von Mincu,? Ligserr*® 
und Kuner.* 

Aus diesen Griinden erschien es uns angebracht, von neuem 
die Frage zu priifen, ob die Fallung des Ammoniummetavanadats 
durch Ammoniumehlorid so quantitativ erfolgt, dafs man dieses Ver- 
fahren als eine gute Abscheidungsmethode der Vanadinsiure aus 
ihren Salzlésungen betrachten kann, oder nicht. 

Das bei unseren Versuchen verwendete Ammoniumvanadat wurde 
nach dem jodometrischen Verfahren von HonverscuErr® untersucht: 
es enthielt 76.14°/, V,O,. 

Das benutzte Ammoniumchlorid .war rein und frei von Eisen; 
es wurde in der Weise gepriift, dafs eine Liésung desselben zum 
Kochen erhitzt, sodann mit Bromwasser und einem geringen Uber- 
schulfs von Ammoniak versetzt und hierauf filtriert wurde; auf dem 
Filter verblieb keinerlei Riickstand. 

Bei jedem Versuch wurde eine gewogene Menge Ammonium- 
vanadat in ein kleines Becherglas gebracnt und mit 25 ccm Wasser 
und etwas Ammoniak auf dem Wasserbade erhitzt, bis Lésung ein- 
getreten war; zur Lésung wurden 25 ccm einer kalt gesittigten 
Ammonchloridlésung und einige Tropfen Ammoniak  hinzugefiigt. 


' Inaugural-Diss., Berlin 1888. 


* Inaugural-Diss., Berlin 1887. 
* Inaugural-Diss., Halle 1891. 
* Inaugural-Diss., Berlin 1895. 
* Inaugural-Diss. 1890, 5. 49. 
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Das Gemisch blieb auf dem Wasserbade stehen und von Zeit zu 
Zeit wurde es mit Ammoniak versetzt, damit normales (farbloses) 
Metavanadat in Lésung bliebe; nachdem die Lésung auf etwa 25 ccm 
eingeengt war, wurde sie abgekiihlt. Hierbei krystallisierte etwas 
Ammonchlorid aus; doch war seine Menge nur gering, wenn eine 
passende Menge desselben vorher angewendet worden war. Wenn 
zu viel Ammonchlorid auskrystallisierte, so wurde die Hauptmenge 
wieder durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniumhydroxyd in Lésung 
gebracht. Das Gemisch blieb 24 Stunden stehen, um ein voll- 
stindiges Auskrystallisieren des Ammoniummetavanadats sicher zu 
stellen; sodann wurde der Niederschlag iiber Asbest im Filtertiegel 
abfiltriert und mit einer kalt gesittigten Lésung von Ammonium- 
chlorid ausgewaschen. Zum Vertreiben des Ammoniumchlorids ohne 
mechanischen Verlust von V,O, wurde Tiegel nebst Niederschlag 
zunachst sehr mifsig erhitzt; schliefslich wurde der Tiegel bei Rot- 
glut bis zum Schmelzen des Vanadinpentoxyds gegliiht. Beim Be- 
ginn der Versuche zeigten sich gelegentlich Schwierigkeiten, die an 
den Winden des Becherglases festsitzenden Krystalle von Ammo- 
niummetavanadat zu entfernen; diese Schwierigkeiten liefsen sich 
jedoch spaiter dadurch vermeiden, dafs wir auf den Winden des 
(Glases vor der Benutzung eine sehr diinne Paraffinschicht erzeugten, 
indem wir das Glas mit einer verdiinnten Lésung von Paraffin in 
Naphta (0.5 g Paraffin in 300 ccm Naphta) ausspiilten und das 
Lésungsmittel verdunsten liefsen. Die Krystalle von Metavanadat, 
die sich an diese so priparierten Glasflichen ansetzen, lassen sich 
mit einer Gummifahne leicht entfernen. 

In Tabelle I sind die Resultate von sechs Versuchen zusammen- 
gestellt, die nach einigen vorliufigen Studien ausgefiihrt wurden. 
Die Filtrate und Waschwisser siuerten wir in einigen Fillen mit 
Salzsiiure an und priiften sie mit Wasserstofisuperoxyd; doch war 
die Gegenwart von Vanadin nicht nachweisbar. 


(S. Tabelle I, S. 178.) 


Diese Resultate reichen hin, um zu zeigen, dafs die Methode 
von GipBs ein wertvolles analytisches Verfahren zur Abscheidung 
des Vanadins ist; aber wie schon Grpps selbst ausfiihrte, ist es 
meistenteils vorteilhafter, das Vanadin volumetrisch zu bestimmen, 
anstatt das zeitraubende Vergliihen zu Pentoxyd vorzunehmen. GrBps 
fiihrte die Reduktion mit Schwefelwasserstoff aus und titrierte das 


Vanadintetroxyd mit Kaliumpermanganat; wir hielten es aber fir 
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Tabelle I. 
Angew. NH,VO, Angew. V,0, Gef. V,0; Fehler 

in g in g in g 

0.5 0.3807 0.3814 + 0.0007 
0.5 0.3807 0.3818 +0.0011 
0.5 0.3807 0.3813 + 0.0006 
0.5 0.3807 0.3808 +0.0001 
0.5 0.3807 0.3808 +0.0001 
0.5 0.3807 0.3799 — 0.0008 


besser, zur Priifung der Methode das ausgefaillte Ammoniummeta- 
vanadat nach demselben Verfahren zu untersuchen, wie die an- 
gewendete Substanz, nimlich nach HoLvErscHeErt’s jodometrischer 
Methode. Anfiinglich waren einige Schwierigkeiten beziiglich einer 
geeigneten Behandlung des ausgefillten Vanadats zu iiberwinden. 
Beim Lésen des Niederschlages in heifsem Wasser kam zu viel 
Wasser in den Destillationskolben; filtrierten wir durch ein Papier- 
filter ab und brachten dann den Niederschlag nebst Filter in den 
Kolben, so zeigte sich ein Fehler, der wahrscheinlich auf die Ein- 
wirkung des frei gemachten Broms auf das Papier zuriickzufiihren 
ist. Diese Ubelstiinde konnten wir schliefslich vermeiden, indem wir 
das ausgefillte Ammoniummetavanadat iiber einer Asbestschicht auf 
einem durchlochten Platinkonus! geeigneter Gréfse abfiltrierten, so- 
dann die Asbestschicht mit dem Vanadat zusammen aufrollten und 
beides ohne weiteren Wasserzusatz in den Destillierkolben brachten, 
der nunmehr nach Hotverscuerr fiir die Aufnahme von Bromkalium 
und Salzsiure vorbereitet war. Da es bei den vorhandenen grolfsen 
Asbestmengen schwierig war, das Gemisch von Siéure, Vanadin- 
bromid und Asbest im Sieden zu halten, so erhitzten wir in der 
Heilsluftkammer eines Paraffinbades von hoher Temperatur. Wegen 
der grofsen Asbestmengen war es erforderlich, viel Salzséure anzu- 
wenden, um ein einigermafsen diinnes Gemisch zu erhalten; hier- 
durch 6éffnete sich aber eine Fehlerquelle; denn es konnte leicht 
etwas Siure in die mit Jodkalium beschickte Vorlage iiberdestillieren, 
so dafs bei Luftgegenwart eine nicht durch die eigentliche Reaktion 
hervorgerufene Jodabscheidung stattfinden konnte. Deswegen wurde 
der Destillierkolben mit einem Kohlensiureapparat verbunden und 


1 Am. Chem. Journ. 1, 320. 
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die Operation im Kohlensiurestrome ausgefiihrt. In der beistehen- 
den Figur ist der benutzte Apparat abgebildet; nur ist an Stelle 
des zum Erhitzen verwendeten Paraffinbades ein Brenner gezeich- 
net. — In den Destillationskolben B wurden zuerst 1.5 g Kalium- 
bromid, sodann das Asbest mit dem Vanadat hineingebracht, hier- 
auf wurde er mit der Vorlage verbunden, die eine Liésung von 
2.5 g Kaliumjodid in ausgekochtem Wasser enthielt. Nach dem 
Fiillen des ganzen Apparates mit Kohlensiure wurde der Hahn von 





A geschlossen, die Kugel A mit 50 ccm starker Chlorwasserstoff- 
siure beschickt und die Verbindung mit dem Kohlensiureapparate 
wieder hergestellt, wobei dafiir Sorge getragen wurde, dals in der 
Kugel keine Luft mehr verblieb. Durch Offnen des Hahnes ge- 
langte die Séure nach B; in einem langsamen Kohlensiurestrom wurde 
das Erhitzen noch eine Stunde lang fortgesetzt, nachdem in der 
Vorlage Jodfarbung aufgetreten war. Das frei gemachte Jod in der 
Vorlage wurde mit Natriumthiosulfatlésung titriert, deren Gehalt an 
einer durch N/,,-arsenige Saure eingestellten Jodlésung bestimmt 
war. Der nach der Hotverscuerr’schen Methode in ihrer einfachen 
Form festgestellte Gehalt des Ammoniumvanadats stimmte tiberein 
mit dem Werte, welcher nach dem modifizierten Verfahren, d. h. in 
Gegenwart von viel Séure und im Kohlensiiurestrom erhalten war. — 
Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuche sind in 
der angegebenen Weise gewonnen. 


(S. Tabelle II, 8. 180.) 


Diese Resultate bestitigen die aus den Werten der Tabelle I 
gezogenen Schliisse vollkommen. 


12” 
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Tabelle LI. 








Angew. NH,VO,  Verbr. Thiosulfat- Gef. V,O, Fehler 
in g lésung in cem in g 
0.1000 8.35 0.0760 — 0.0001 
0.1000 8.39 0.0764 + 0.0003 
0.1000 8.38 0.0763 | + 0.0002 
0.1000 8.37 0.0762 +0.0001 
0.1000 8.32 0.0757 — 0.0004 
0.1000 8.25 0.0751 — 0.0010 
0.1000 8.36 0.0761 0.0000 
0.1000 8.33 | 0.0758 — 0.0003 


Es scheint demnach, dafs der RosznuErm’schen Kritik, die offen- 
bar durch ein Mifsverstindnis iiber die Kinzelheiten der Grpps’schen 
Methode entstanden ist, die Begriindung fehlt; auch Mitcu, Lizserr 
und EKvuner scheinen das Mifsverstiindnis geteilt zu haben. 

Man kann nach dem Verfahren von Grass das Ammoniummeta- 
vanadat praktisch vollstindig ausfillen, wenn man zu der Vanadat- 
lésung einen solchen Uberschufs von Ammonchlorid mit etwas Am- 
moniak hinzusetzt, dafs die Lésung nach dem Konzentrieren und 
Abkiihlen etwas Ammonchlorid abscheidet, und sie dann 24 Stunden 
stehen liifst. Sollte zu viel Ammonchlorid auskrystallisieren, was 
die weitere Behandlung erschweren kénnte, so ist dasselbe durch 
vorsichtigen Ammoniakzusatz wieder in Lésung zu bringen; es muls 
aber dafiir gesorgt werden, dals nach dem Stehen noch etwas festes 
Ammonchlorid, sowie freies Ammoniak vorhanden ist. Das aus- 
gefillte Ammoniummetavanadat wird mit einer kalt gesittigten 
reinen Ammoniumchloridlésung ausgewaschen, und dann bestimmt 
man den Vanadingehalt des Vanadats in geeigneter Weise. Volu- 
metrische Methoden sind dem langsamen Erhitzen vorzuziehen. Fiir 
den gewéhnlichen Gebrauch empfehlen wir nicht als geeignetes Ver- 
fahren die komplizierte Modifikation der Hotverscuerr’schen Me- 
thode, die wir bei der vorliegenden Untersuchung benutzten, um 
vor und nach der Abscheidung des Vanadins die gleiche Methode 
zu verwenden. Reduktion nach Gress und Titration mit Perman- 
ganat oder die jodometrische Bestimmung von Brownine’ kénnen 
in den gewéhnlichen Fallen in Anwendung kommen. 


' Z. anorg. Chem. 7%, 158. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale Universtty, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1902. 














Die Fallung von Ammoniumvanadat durch Chiorammonium. 
Von 


ARTHUR RosENHEIM. 


Die Herren Goocu und GrBErT verteidigen in der vorstehen- 
den Experimentaluntersuchung die in der Uberschrift angegebene 
quantitative Fallungsmethode fiir Vanadinsiure in der von W. Gisss! 
empfohlenen Modifikation gegen eine angeblich ungiinstige Kritik, 
die in meiner Inauguraldissertation ,,Uber Vanadinwolframsiure“ * 
enthalten sein soll. 

Thatsachlich scheint mir diese Annahme, dafs meine damaligen 
Versuche, wenn es sich um reine Vanadatlésungen handelte, ein 
fir die Methode ungiinstiges Resultat ergeben haben, auf einem Mifs- 
verstindnisse der beiden Herrn zu beruhen. Denn aus einer Lisung 
von reinem Ammoniumvanadat erhielt ich, falls in geeigneter Kon- 
zentration gearbeitet wurde, folgende Werte. * 


Angewendet Volumen der Kalt gesittigte Gefunden 
V,O, in g Lésung ineem NH,Cl-Liésg.incem V,QO, in g 


0.1969 45 20 0.1962 
0.1969 45 40 0.1963 
0.1964 20 40 0.1963 


Diese Ergebnisse kénnen als befriedigende bezeichnet werden. 
Anders liegen die Dinge jedoch, wenn es sich wie bei meiner 
Arbeit um eine quantitative Trennung der Vanadinsiure 
von Wolframsdure handelt. Dann werden, wie ich nachgewiesen 
habe, bei der zur quantitativen Fiallung des Ammoniumvanadats 
notwendigen Konzentration der Lésung nicht unwesentliche Mengen 


1 Am. Chem. Journ. 5, 378. 
* Inaugural-Diss., Berlin 1888. 
* Inaugural-Diss. S. 10. 
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Ammoniumwolframat mitgerissen.! Auf diese Thatsache, welche 
diese Methode zur Untersuchung komplexsaurer Salze un- 
brauchbar macht, ist schon friiher in Granam Orto’s Lehrbuch 
der anorganischen Chemie (5. Auflage, Band 2, 1204) hingewiesen 
worden. In derselben Lage wie ich befanden sich die von den 
Herrn Goocn und GrLBerT zitierten Herrn Mitcu, Liepert und 
Evuer, welche die Methode auch nur hinsichtlich ihrer Brauchbar- 
keit zur Trennung von Molybdinsidure kritisierten. 

Die Versuche der Herrn Goocn und Grmsert, die nur mit 
reinen Vanadatlésungen angestellt sind, kénnen mithin nur als eine 
wertvolle Bestatigung meiner friiheren Angaben, nicht als eine Wider- 
legung einer entgegenstehenden Kritik betrachtet werden. 


' Inaugural-Diss., S. 11. 


Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, Berlin N., 15. Juné 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1902. 





Mischkrystalle von Schwefel und Selen. 


Von 
W. E. RrIGer. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Im Laboratorium von Prof. Bakuuis RoozEBoom zu Amster- 
dam waren bisher nur Systeme von Salzen untersucht, um seine 
Theorie iiber Mischkrystalle zu stiitzen. Es war also nicht ohne 
Interesse, ein Beispiel von Metallofden zur Hand zu nehmen. Dazu 
wihlte ich auf Veranlassung von Prof. Baxuvuis RoozEBoom die 
Elemente Schwefel und Selen. Die bisher iiber Mischungen dieser 
Elemente ausgefiihrten Untersuchungen geniigten nicht, um eine gute 
Ubersicht itiber die Verhiltnisse zu erlangen, die aufserdem, der 
grofsen Anzahl der Modifikationen wegen, sehr verwickelt sind. 


§ 1. Ubersicht der bisherigen Untersuchungen iiber Mischungen von 
Schwefel und Selen. 


Schon lange waren beim Schwefel mehrere Modifikationen be- 
kannt, deren MuTHMANN bereits vier in den Mischkrystallen mit Selen 
angenommen hat. 


1. Monoklinen Schwefel, der sich aus geschmolzenem Schwefel 
absetzt. 

2. Rhombischen Schwefel. 

3. Eine zweite monokline Modifikation. 

4. Kine dritte monokline Modifikation. 


Rhombischer Schwefel hat einen Ubergangspunkt bei 95°, und 
geht dabei in die erste monokline Modifikation iiber. 

Die zweite monokline Modifikation zeigt bisweilen der Schwefel, 
der sich bei einigen Reaktionen absetzt, zuweilen tritt aber auch 
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die dritte monokline Modifikation auf, besonders bei niederer Tem- 
peratur. 

Wir wollen fortan die erste monokline Form die erste, die rhom- 
bische die zweite, die zweite monokline Form die dritte, und die 
dritte monokline Form die vierte Modifikation nennen. 

Aufser diesen Formen, welche der Schwefel besonders in 
grofseren Portionen annimmt, fand Bravuns noch einige auf mikro- 
skopischem Wege, welche aber weniger stabil sind und sich meistens 
bald in die erste oder zweite Modifikation umlagern. 

Von Selen war die amorphe Form schon langst bekannt, die 
bei ruhigem Abkiihlen aus geschmolzenem Selen entsteht, aber leicht 
bei Temperaturen von 120—200° in die graue metallisch-krystalli- 
nische iibergeht. 

Mvurumann,! der diese letztere untersuchte, brachte sie zum 
hexagonal-rhomboédrischem System. 

Aus gesiittigten Selenlésungen in Schwefelkohlenstoff erhielt er 
das Selen bei ruhigem Abkiihlen gréfstenteils in kleinen roten 
monoklinen Krystallen, bei weiterem freiwilligem Eindampfen bekam 
er nebst diesen auch andere, jedoch auch zum monoklinen System 
gehorig. 

Wir nennen der Kiirze wegen die metallische Form die erste; 
die erstgenannte monokline die zweite, die andere monokline die 
dritte Modifikation. 

MirscHERLICH glaubte die zweite Modifikation stabil bis 100°, 
bei 150° sollte sie sich aber in die erste umsetzen. 

Nach Mutumanwn sollte sich die zweite bei 110° und die dritte 
bei 125° in die metallische Modifikation umwandeln. 

SaunDERS? hat neulich ausfiihrliche Untersuchungen iiber das 
Selen angestellt. Er fand, dafs auch bei gewéhnlicher Temperatur 
das amorphe Selen sich in den metallischen Zustand umwandelt, wenn 
es nur mit einigen Fliissigkeiten in Kontakt kommt. Einzelne Fliissig- 
keiten, wie Thiophen, setzen amorphes Selen ziemlich schnell bei 
gewohnlicher Temperatur in die zweite Modifikation um. Setzt man 
alsdann Chinolin zu, so geht dieses weiter in metallisches Selen 
iiber. So giebt es auch einige Fliissigkeiten, welche das amorphe 
Selen sofort in den métallischen Zustand iiberfiihren, und es sind 
dies zumal die stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen. Die 


' Zeitschr. f. Krystallogr. 17 (1890), 4. 
* Journ. Phys. Chim. 4 (1900), 423. 
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erste oder metallische Modifikation, ist also sowohl bei gewéhnlicher 
Temperatur, als bis zum Schmelzpunkt die am meisten stabile. 

MvuTHMANN hat jedoch auch bisweilen die zweite rote Moditi- 
kation ohne vorherige Umsetzung bis an den Schmelzpunkt erhitzen 
kénnen, dieser Schmelzpunkt sollte 170—180° sein, also niedriger 
als derjenige der metallischen. 

Was die Mischungen betrifft, giebt BrerzEnius schon an, dalfs 
Schwefel und Selen in allen Verhiltnissen sich zusammenschmelzen 
lassen. Er meinte, dafs dabei die Verbindungen SeS, und SeS, 
auftreten sollten (nach Analogie mit SO, und SO,), und er glaubte 
diese Verbindungen wirklich bereiten zu kénnen, die erste aus 
Lésungen von SeQ, in Wasser durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff und die zweite durch einfaches Zusammenschmelzen der Elemente. 

DirtE! hat spiter behauptet, SeS sei eine Verbindung. Er 
stellte sie durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte 
wasserige Lisung von seleniger Siure bei niederer Temperatur dar. 
Er erhielt dabei ein gelbes Pulver. Nach Auswaschen und Trocknen 
wurde es durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff krystallinisch. 
Die Analyse gab ihm die Zusammensetzung SeS. 

Wir werden bald sehen, wie Kuntze gezeigt hat, dals Dirre’s 
SeS keine chemische Verbindung ist. 

BerrenpoRF und Vom Ratu? haben zuerst Mischungen von 
Schwefel und Selen genauer untersucht. Es wurde von ihnen er- 
kannt, dafs Mischungen mit nicht zu geringem Selengehalt immer 
amorph erstarrten und dafs diese erstarrten Mischungen bei langerem 
Erhitzen auf 100° krystallinisch wurden. Weiter zeigten sie, dafs 
die amorphen Mischungen in Schwefelkohlenstoff Lésungen mit sehr 
geringem Selengehalt gaben, wihrend die krystallinischen Mischungen 
Lésungen mit viel gréfserem Selengehalt erzeugten. Aus diesen 
ziemlich konzentrierten Lésungen setzten sich aber auch ohne Ein- 
dampfen nach einiger Zeit Krystalle von hohem Selengehalt ab. 
Die Zusammensetzung wurde von ihnen ermittelt, indem sie die 
Krystalle mit Aqua regia oxydierten und den Schwefel als Baryum- 
sulphat bestimmten. 

Sie stellten nun drei verschiedene Mischungen dar: 
I. 2 Aquivalente Schwefel und 1 Aquiv. Selen; 
II. 3 Aquivalente Schwefel und 1 Aquiv. Selen: 

III. 4 Aquivalente Schwefel und 1 Aquiv. Selen. 


' Compt. rend. 73, 625. 660. 
2 Pogg. Ann. 139, 129. 
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Diese wurden bei 100° krystallinisch gemacht. Die erste 
Mischung war innerhalb 5 Stunden krystallinisch, die zweite in 2 
und die dritte schon in einer Stunde. 

Die erste gab mit Schwefelkohlenstoff eine Lésung, die alsbald 
in verschlossenem Gefafs Krystalle absetzte, diese hatten ziemlich 
genau die Zusammensetzung Se,S.. Die Mutterlauge gab beim Ein- 
dampfen weitere Krystalle, deren Zusammensetzung zuerst Se,S,, 
und zuletzt SeS, war. 

Die zweite Mischung gab beim Eindampfen Krystalle von der 
Zusammensetzung Se,S,,, Se,S,,, SeS,. 

Die dritte Mischung gab nur beim Eindampfen Krystalle von 
der Zusammensetzung SeS,, SeS,, SeS,. 

Sie versuchten jetzt die Krystalle SeS, und SeS, wieder zu 
lésen und so Produkte von konstanter Zusammensetzung zu erhalten. 
Bei diesem Auflésen blieb aber immer etwas Ungeléstes zuriick, 
meistens braun oder schwirzlich gefirbt. Die Lésung, erhalten 
mittels Krystalle SeS,, gab eine Reihe Mischkrystalle, anfangs mit 
grifserem und zuletzt mit viel geringerem Selengehalt als SeS,; das- 
selbe wurde auch bei SeS, gefunden. 

BerrenporF und Vom Rars schliefsen aus dieser Thatsache, 
dals die von BrerzeLivs angenommenen Verbindungen wenig stabil 
selen. 

Schon friiher hatte Raruxe! in der nimlichen Weise Lésungen 
dargestellt von Krystallen SeS, (diese wurden nach BERzELIvs er- 
halten), aus diesen Lésungen erhielt auch RatuKe Krystalle mit 
griéfserem Selengehalt als SeS,. Er betrachtet die Verbindung SeS, 
von Brerzetius als eine Mischung von zwei anderen, die eine mit 
mehr und die andere mit weniger: Selen. 

Berrenporr und Vom Rarx haben die von ihnen erhaltenen 
Krystalle auch krystallographisch untersucht. Sie hielten sie alle 
fiir monoklin, aber nicht isomorph mit den Komponenten. Nur ein- 
mal erhielten sie Krystalle, isomorph mit dem rhombischen Schwefel. 
Die zugehérige Zusammensetzung war SeS,. Die Grenzen der von 
ihnen gefundenen monoklinen Krystalle sind Se,S, bis etwa SeS,. 

Mvutumann® beschiiftigte sich auch mit diesen Mischkrystallen, 
besonders weil man sie nicht isomorph glaubte mit den Komponenten. 
Er glaubt erstens, dafs die Lésungen von BrerrenporF und Vom 


‘ Ann. Chem. Pharm. 152, 188. 
* Zeitschr. f. Krystallogr. 17 (1890), 4. 
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RatH iibersittigt gewesen seien in Bezug auf Selen, weil die 
Lésungen ohne Eindampfen oder Abkiihlen Krystalle absetzten von 
hohem Selengehalt (z. B. 81.6°/, Se). Zweitens findet er diese selen- 
reichen Krystalle nicht von derselben monoklinen Form als die 
spiiter durch Eindampfen bekommenen. Erstere betrachtet Murn- 
MANN als vollkommen isomorph mit der zweiten Selenmodifikation 
(welche z. B. auftritt bei Abkiihlung von gesittigten Schwefelkohlen- 
stofflésungen). Er hat Krystalle von diesem Typus erhalten mit 
einem Gehalt von 95—68°/, Selen. Weiter zeigte er, dafs die 
Krystalle, die sich beim Eindampfen absetzen, isomorph sind mit 
der dritten Schwefelmodifikation (welche auftritt bei Abscheidung 
von Schwefel aus einigen Verbindungen). Nach Muramann sind 
also die Mischkrystalltypen auch bei den Komponenten bekannt. 

Die Ausscheidung von Krystallen ohne vorherigem Kindampfen 
aus Schwefelkohlenstofflésungen erklirt MurHmann mittels der An- 
nahme, dafs sich beim Lésen der durch Zusammenschmelzen berei- 
teten Mischkrystalle sofort eine beziiglich Selen iibersittigte Lésung 
bildet, er halt dies wenigstens fiir mehr wahrscheinlich als die An- 
nahme, dafs die mehr lisliche monokline Form des Selens, welche 
in den Mischkrystallen von der dritten Schwefelmodifikation sich 
befindet, sich allmahlich umsetzen wiirde in die weniger lésliche 
zweite Selenmodifikation, welche dann auskrystallisiert. 

Es scheint mir umgekehrt diese letzte Annahme viel mehr wahr- 
scheinlich und sie stimmt auch besser mit den Resultaten meiner 
Arbeit. 

MvTHMANN bestimmte auch seinerseits die Grenzen der Misch- 
fahigkeit an den verschiedenen Mischkrystalltypen und fand: 


Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodifikation 0—35°/, Se, 
Mischkrystalle nach der dritten Schwefelmodifikation 35—66 °/, Se, 
und nach der zweiten Selenmodifikation 66—100°/, Se. 


Es sind dies Gewichtsprozente. Er fand also keine Misch- 
krystalle nach der ersten Schwefel-, oder der ersten Selenmodi- 
fikation. 

Kuntze! bestimmte die Léslichkeiten der verschiedenen Misch- 


krystalle in Schwefelkohlenstoff und die zugehérigen Zusammen- 
setzungen der Lésungen. 

Es schien ihm aber nur dufserst langsam Gleichgewicht zwischen 
Krystalle und Lésung einzutreten. So setzte (z. B.) eine ziemlich 


' Inaugural- Dissertation. 
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konzentrierte Selenlésung in geschlossenem Gefafse nach drei Wochen 
immer selenreiche Krystalle ab. 

Er bringt nun Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodi- 
fikation in Schwefelkohlenstoff und lafst so viel wie méglich Gleich- 
gewicht eintreten. Folgende Tabelle giebt eine Ubersicht tiber die 
Lésungen mit zugehdrigen Mischkrystallen; die Zusammensetzungen 
sind umgerechnet auf Atomprozente, so dafs die Summe der Mole- 
keln CS,, S und Se 100 ist. 


Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodifikation. Temperatur 6.5—7°. 





N Lisungen | Mischkrystalle 
Nr. 
*/, CS, o/, Se “8 | % Se oS 
l 63.6 0.43 38.1 2.16 97.84 
2 61.5 0.65 37.8 2.79 97.27 
3 62.5 0.27 37.2 5.072 94.93 


In einem anderen Falle war eine weniger Selen haltende 
Lisung augenscheinlich in Gleichgewicht mit Krystallen mit viel 


héherem Selengehalt. 
Diese befremdende Thatsache kann nur durch iiufserst schwie- 


riges Erreichen des Gleichgewichts erklirt werden. 
Die folgenden Tabellen geben Lésungen in Gleichgewicht mit 
den anderen Mischkrystallen. 


Krystalle nach der zweiten Selenmodifikation. 

















. Lisungen | Krystalle 
NT. ; 
*1o CS, °» Se Pn 1 °/, Se 78 
| 79.5 1.17 . 19.3 50.08 49.92 
2 84.7 2.10 13.1 54.60 45.40 
3 94.3 1.21 4.50 56.69 43.31 
4 96.1 0.89 2.99 65.97 34.03 
5 92.1 1.78 6.05 78.01 21.99 

Krystalle nach der dritten Schwefelmodifikation. 
. Lésungen Krystalle 
ANT. 

l 69.72 0.0065 30.268 =| 0.01 | 99.99 
2 59.60 0.9590 39.44 i 4.66 95.34 
3 57.34 1.004 41.65 4.44 95.56 
4 6° 66 2.361 30.97 | 31.66 68.34 
5 79.54 2.405 18.05 || 87.84 62.66 
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Kuntze hat also Lésungen analysiert, die bis 2.405 Atom- 
prozente Selen enthielten. Solche Lisungen sind nun aber nicht 
direkt aus Mischkrystallen und Schwefelkohlenstoff zu erhalten, wie 
ich gefunden habe. Kuntze hat sie vielleicht durch EKinengen auf 
héheren Selengehalt gebracht. 

Die Figur I, in welcher ich die Zusammensetzungen seiner 


Lésungen mit zugehérigen Mischkrystallen dargestellt habe, wird 
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Figur I. Lésungen in CS, und mit dieser in Gleichgewicht sich befindende 
Mischkrystalle der zweiten Selenmodifikation oder der dritten Schwefelform. 
Die Linien dieser letzteren Form zugehérig sind mit einen * versehen. 
niher in § 4 besprochen. Es wird sich dann zeigen lassen, dafs 

Kuntze keine wahren Gleichgewichte bekommen hat. 

Kuntze hat dies wohl selbst bemerkt, aber er glaubt jedoch, 
die Grenzen der Mischfahigkeiten der verschiedenen Krystalltypen 
von MuTHMANN etwas abindern zu kénnen. 

Die Grenzen der dritten Schwefelmodifikation sind nach ihm 
0.06—62.93 °/, Se(Gewichtsprozente). Mischkrystalle nach der dritten 
Schwefelmodifikation wiirden also weit weniger als 33 °/, Selen ent- 
halten kénnen. KunrzE meint jedoch auch, dals unterhalb 33 °/, Se 
die rhombischen Mischkrystalle die am meisten stabilen sind. Des- 
halb wiirde Murumann die niedrigeren Gehalte der anderen Form 
nicht bekommen haben. 

Kuntze giebt nun also die folgenden Mischgrenzen: 

Zweite Schwefelmodifikation 0—33°/, Se. 
Dritte Schwefelmodifikation 0—64°/, Se. 
Zweite Selenmodifikation 68.5—100°/, Se. 
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Oder in Atomprozenten: 


Zweite Schwefelmodifikation 0—16.5°/, Se. 
Dritte Schwefelmodifikation 0—41.86 °/, Se. 
Zweite Selenmodifikation 46.83—100°/, Se. 


Weiter hat Kunrze auch die Verbindung Dirrr’s SeS darzu- 
stellen versucht. Er hat nach den Angaben Drrre’s bei verschie- 
denen Versuchen Krystalle erhalten, und diese mit dem Mikroskope 
betrachtet. Er hat dabei homogene Krystalle der dritten Schwefel- 
modifikation, oder der zweiten Selenmodifikation erhalten, auch wohl 
Mischungen von diesen. 

Niemals hat er auf diesem Wege Krystalle bekommen, die sich 
in einiger Hinsicht von den gewéhnlichen Mischkrystallen unter- 
schieden, SeS ist also wohl keine Verbindung. 

Ks ist einleuchtend, dafs diese Untersuchungen keine iiberein- 
stimmenden Resultate geliefert, oder auch nur die Mischgrenzen der 
drei verschiedenen Mischkrystallformen festgestellt haben. Weiter 
haben die genannten Forscher nur bei Zimmertemperatur gearbeitet, 
und ist die Frage véllig unbeantwortet, wie sich die Sache bei héherer 
Temperatur verhalt. 

Auch kénnen alle Mischkrystalle der zweiten Selenmodifikation 
nicht als stabile betrachtet werden, da die erste Selenform ja die 
stabile ist auch bei gewéhnlicher Temperatur. 

Die offenen Fragen zu beantworten, und die Umwandlungen in 
‘ den festen Krystallen bei Temperaturiinderung zu studieren, ist der 
Zweck der nachfolgenden Arbeit gewesen. 


§ 2. Schmelz- und Erstarrungserscheinungen, 


I. Bestimmungen auf thermischem Wege. 


Das angewandte Selen war sorgfiltigst gereinigt. Kaufliches 
Selen wurde dazu mit Bromium oxydiert und die wisserige Lésung 
der Selensiiure unter Hinzufiigung von Salzsiure mit schwefliger 
Siure reduziert. Das priizipitierte amorphe Seien wurde mit sieden- 
dem Wasser einige Zeit erhitzt, vollstindig ausgewaschen und bei 
etwa 130° getrocknet. 

Der Schwefel wurde umkrystallisiert und zwar anfangs aus 
Schwefelkohlenstoff, aber nachdem sich gezeigt hatte, das dieses 
Lésungsmittel sehr schwierig ganz von den Krystallen zu entfernen 
war, wurde spiiter der Schwefel ohne Lésungsmittel geschmolzen 
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und die am besten ausgebildeten der bei Abkiihlung sich abscheiden- 
den Krystalle benutzt. 

Mischungen von 10, 20, 30 u. s. w. Atomprozente Selen wurden 
nun angefertigt; diese wurden zusammengeschmolzen und danach 
abgekiihlt. Mischungen mit zehn oder mehr Prozenten an Selen 
erstarren immer amorph. Diese wurden dann wihrend einiger 
Stunden auf 100° erhitzt, wodurch sie krystallinisch wurden. Man 
sieht leicht ein, dafs die Schmelzerscheinungen deshalb nur bei 
steigender Temperatur zu beobachten waren, bei Temperaturerniedri- 
gung konnte aus der Schmelze ja nur dulserst langsam eine Krystal- 
lisation erhalten werden. 

Die krystallinischen Mischungen wurden alsdann gepulvert, und 
kleine Thermometer nach Anscnirz, korrigiert mit dem Normal- 
thermometer, in die Mischungen gesteckt. 

Nun wurde im Schmelzapparat von van Eyx! bei steigender 
Temperatur so viel wie méglich Anfang und Ende des Schmelzens 
beobachtet. Bei Mischungen mit iiber 20°/, Selen wird dies sehr 
schwierig, die Krystalle schmelzen nimlich zu einer sehr dickfliissigen 
Masse, welche sich nur sehr langsam mit den ungeschmolzenen 
Krystallen in Gleichgewicht setzt, dies war besonders ersichtlich in 
den spiter zu beschreibenden dilatometrischen Versuchen. Auch 
wurde spater beobachtet, dafs Mischungen mit tiber 50°/, an Selen 
bei 100° nicht ganz krystallinisch werden, aber vielmehr dazu eine 
héhere Temperatur nétig haben. 

Nichste Tabelle giebt eine Ubersicht der auf diesem Wege 
erhaltenen Schmelzpunkte. 





Gehalt der Mischung Anfang Ende 
an Se in Atomprozenten des Schmelzens des Schmelzens 
0 118.2 119 
10 114 116.5 
20 _— 114.2 
30 —_ 108 
40 — 106 
50 | _ 130 
60 — 136 
70 137? 150 
80 | — 170.5 
90 | _ 188 
100 | 217.4 217.8 


1 Zeitschr. Phys. Chem. 30 (1899), 481. 
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Der Anfangsschmelzpunkt war bei den Mischungen nicht genau 
zu bestimmen. Auch war es vdéllig unméglich, die Krystalle von 
der Mutterlauge zu trennen zur Analyse; dazu war die Schmelze 
zu dicktflissig. 

Es wurde nun versucht, die Schmelzerscheinungen auf dilato- 
metrischem Wege zu studieren. Diese Methode hat den grofsen 
Vorteil, dafs man die Temperatur beliebig lange konstant halten 
kann und auch die geringste Umwandlung durch eine Volumiinde- 
rung ersichtlich wird. 

Bevor ich die erhaltenen Resultate mitteile, will ich beschreiben, 
wie ich untersucht habe, ob vielleicht das so viel Verzégerung her- 
beifiihrende Element Selen eine Schmelzverzégerung zeigen wiirde. 

Dazu wurde amorphes Selen erhitzt bis auf 180°. Alsdann 
wurde die ziemlich fliissige Schmelze stark umgerihrt. Es setzt 
sich dann bekanntlich das amorphe Selen ziemlich rasch unter 
grolser Wirmeentwickelung in das metallische um. 

Wiirde die Temperatur iiber den Schmelzpunkt des metallischen 
Selens steigen, so wire Schmelzverzégerung angezeigt. 

Die Temperatur blieb jedoch immer betrichtlich unter dem 
Schmelzpunkt des metallischen Selens; héchstens wurde die Tempe- 
ratur 210° erreicht, waihrend der Schmelzpunkt 218° ist. 

Kine héhere Erhitzung des amorphen Selens (bis auf 200° und 
héher) fihrte ebensowenig zum Ziel, da bei diesen T’emperaturen 
die Krystallisation bereits viel langsamer fortschreitet; hier stieg die 
Temperatur auch niemals tiber 218°. 

Zweitens wurde ein Thermometer mit einer dicken Kruste 
amorphen Selens umkleidet, und durch lingere Erhitzung auf etwa 
150° wurde dieses zur Krystallisation gebracht. Danach wurde 
das Ganze in eine diinne Réhre gethan, welche in ein Bad von 
230° getaucht wurde. Als die Masse von aufsen zu schmelzen an- 
fing, war die Temperatur im Innern nur etwa 211° Allmiahlich 
stieg das Thermometer, und nicht eher, als bis auch das letzte feste 
Selen geschmolzen war, stieg es itiber 218°, den Schmelzpunkt des 
metallischen Selens, hinauf. Es war also auch hier keine Schmelz- 
verzOgerung beobachtet. 

Das Selen kann in noch viel starkerem Malse als der 
Schwefel unterhalb seinem Schmelzpunkt unterkiihlt werden, wobei 
die Krystallisationsgeschwindigkeit ebenso wie beim Schwefel bei 
sinkender Temperatur zuerst zu- und danach wieder abnimmt. Da- 
bei nimmt die Viskositit so stark zu, dafs bei gewéhnlicher Tempe- 
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ratur die tiberschmolzene Masse so spréde wird, dafs sie gepulvert 
werden kann und wie ein fester Kérper aussieht. In diesem Zu- 
stande scheint die Krystallisationsgeschwindigkeit praktisch Null 
zu sein. 

Wiewohl die Krystallisationsverzégerung also abnorm grols ist, 
hat umgekehrt keine Schmelzverzégerung beobachtet werden kinnen. 


II. Bestimmungen auf dilatometrischem Wege. 


Die Mischungen wurden zuvor geschmolzen, einige Zeit auf 
100° erhitzt und die erhaltenen Krystalle gepulvert und in das 
Dilatometer gebracht. 

Es zeigte sich alsbald, dafs Paraffinél eine geeignete Fliissigkeit 
war fiir diese Mischungen, weil es im Gegensatz mit Terpentindl, 
oder Terpentinél mit Schwefelkohlenstoff gemischt, nur ausnahms- 
weise zur Gasentwickelung fiihrte. 

Es lésen sich aber Selen und besonders Schwefel in Paraffiné| 
bei héherer Temperatur etwas auf. Deswegen wurden immer die 
Dilatometer so viel wie méglich mit den Mischungen ganz angefiillt 
und die Menge des Ols war also zu gering, um eine nennenswerte 
Anderung in der Zusammensetzung des ‘festen Gemisches zu ver- 
ursachen. Es wurden nun die Dilatometer mit den Mischungen 
gefiillt und in einem Olbade, dessen 'emperatur mit Hilfe eines 
Quecksilberregulators sich leicht konstant erhalten liels, allmahlich 
erhitzt, in der Weise, dafs bei jeder Temperatur so lange gewartet 
wurde, bis das Dilatometer keine Voluminderung mehr zeigte. 

Das Dilatometer mit 20 Atomprozenten Selen gab folgende Re- 
sultate. 


1. Dilatometer mit 20 Atomprozenten Selen. 





Temperatur in®! Volum 


60 | 92 

70 128 

80 164.5 

90 203.5 

100 bei dieser ‘Temperatur langsame Steigung bis zu 275, blieb 
| bei fortgesetztem Erhitzen konstant 

102 | 289 

105 | $10 

108 881 Die Temperatur wurde jetzt wieder zuriickgebracht 

auf 100° 
100 | 296 jetzt wurde weiter abgekiihit bis auf 95° 


Z. anorg. Chem, AXXII, 18 














95 


110 


90 
80 
70 
50 
110 
112 
118 
113 
114 
114 
115 
120 
130 


Temperatur in ° 




















Volum 


277 Jetzt wurde die Temperatur wihrend 12 Stunden auf 
110° gehalten 

848 und danach auf 90° gebracht, blieb schliefslich kon- 
stant auf: 

252 

216 

179 

108 

342 

872.5 

sehr langsame Volumzunahme, zuletzt konstant auf: 

420 

520 nach 30 Minuten. Am niichsten Tage aber: 

580 

612 

633 

673 


Ks ist also der Anfangsschmelzpunkt wahrscheinlich nicht weit 
entfernt von 108—110°, das Ende des Schmelzens ist 115°, auch 
stimmen diese Zahlen ziemlich gut mit den auf thermischem Wege 
erhaltenen. 

Zweitens wurde ein Dilatometer mit einer Mischung von 40 Atom- 
prozenten an Selen gefillt. Dieses gab folgende Zahlen: 


2. Dilatometer mit 40 Atomprozenten Selen. 


















60 
70 
SU 
90 
100 
105 


100 
103 


106 
110 


‘Temperatur in ° 


Volum 


44 

60.5 

73 

96 

115 

langsame Zunahme, vielleicht Schmelzung, deswegen wurde 
die Temperatur zuriickgebracht auf 100° 


117 

146 Nach 2 Stunden 154 und blieb alsdann 2 Stunden 
konstant 

201 

209 


Die ganze Schmelzerscheinung liegt zwischen 100° und 105°, 
oder findet etwa statt bei einer Temperatur von 103°. 





Nichstes Dilatometer wurde gefiillt mit einer Mischung von 
50 Atomprozenten Selen. 


9 
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3. Dilatometer mit 50 Atomprozenten Selen. 





‘Temperatur in ° 


80 
90 
100 


100 
90 
80 
70 
60 

100 

101 

i02 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

108 

110 

110 

110 

110 

110 

110 

115 

120 

120 

125 

130 

130 

130 

130 

130 

130 

135 

140 








Volum 


218 
250.5 


Volumabnahme, aber langsam. 


159 
123.5 
88.5 
54.5 
20 
159 
162.5 
166 
169 
172.5 
176 
180.5 
183 
194 
211.5 
218 
231 
237.5 
240 
248 
248 
262 
284 
294 
355 
405 
445 
465 
476 
485 
501 
551.5 
578 
621 


halten, dann auf 100° zuriickgebracht 


langsame Volumzunahme. Nach 2 Stunden: 


nach 5 Minuten 

nach wieder 5 Minuten 

nach wieder 5 Minuten 

nach wieder 5 Minuten 

nach wieder 5 Minuten 

nach wieder 5 Minuten 

und keine Anderung innerhalb 30 Minuten 
nach 10 Minuten. Nach 2 Stunden aber: 
dann keine weitere Abiinderung 

nach 2 Stunden erreicht 


nach 15 Minuten 
nach 30 Minuten 
nach 45 Minuten 
nach 1 Stunde 

nach 3 Stunden 
erreicht in 30 Minuten, blieb weiter konstant 









Nach 24 Stunden 1953. 
wurde jetzt die Temperatur 2 Tage auf 76° ge- 
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Diese Mischung war also wihrend der vorherigen Erhitzung auf 
100° nicht ganz krystallinisch geworden, daraus ersichtlich, dafs 
das Dilatometer bei 100° eine erhebliche Volumverminderung zeigte. 
Auch war hier recht deutlich, wie langsam eine derartige Mischung 
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Figur II. 


ganz und gar krystallisiert. Die einigermafsen unregelmilsige Stei- 
gung zwischen 108° und 120° wird wohl dem Anfang des Schmelzens 
zuzuschreiben sein, und es zeigt sich, wie schwer und langsam dieses 
Schmelzen fortschreitet. Vielleicht hingt dies bei dieser Mischung 
mit der Thatsache zusammen, dafs die Schmelztemperatur in der 
Nihe der Temperatur liegt, wobei reiner Schwefel dickfliissig wird. 





Anfang des Schmelzens liegt bei etwa 108° und Ende bei 130°. 
Diese letzte Zahl stimmt mit der friiher gefundenen. 


Figur II giebt eine Ubersicht der Schmelzerscheinungen dieser 
Mischung. 


Jetzt wurde eine Mischung von 56 Atomprozenten an Selen 
dilatometrisch untersucht. 


4. Dilatometer mit 56 Atomprozenten Selen. 
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Temperatur in ° 


60 

70 

80 

90 

95 
100 
100 
105 
108 
108 
110 
113 
115 
118 
120 
122 
125 
127 
130 
133 
133 
135 
145 


Auch hier war die Mischung, wie aus dem Riickgang bei 105 
bis 110° ersichtlich, noch nicht ganz krystallisiert. Die Schmelz- 
erscheinungen waren dadurch nicht scharf zu tibersehen und es wurde 
deswegen das Dilatometer wihrend 16 Stunden auf 105° gehalten 
und wieder beobachtet. 


| 
j 





Volum 

























163 

209 

255 

304 

330 

364 

370 nach 30 Minuten, blieb weiter konstant 
408 

417 

401.5 erreicht nach 2 Stunden 
409 

422 

432 

446 

456 

469 

486 

502.5 

535.5 

Schmelzung, das Ende wird sehr langsam erreicht; 
595 blieb hier konstant 

619 

708 
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5. Dilatometer mit 56 Atomprozenten Selen. 





Temperaturin® Volum 
80 217 
90 264 
LUO 310 
100 810 nach 24 Stunden 
L105 329.5 
LOD $28.5 nach 24 Stunden 
110 359 
L115 386 
120 410 
125 436 
130 472 
130 485 nach 12 Stunden, weiter konstant 
135 590 langsam erreicht 
146 692 jetzt wurde langsam abgekihlt bis auf 70° 
TO 265 


Anfangsschmelzpunkt 125°; Endschmelzpunkt 130°. 


Wir kénnen die Volumina bei den zugehérigen Temperaturen 
graphisch in eine Figur eintragen, und es zeigt sich dann bei 
dieser Mischung, dafs das letzte Volum bei 70° der Linie der ge- 
schmolzenen Mischungen zugehérig ist. Es war auch zu erwarten, 
dafs diese Mischung leicht amorph erstarren sollte, wie das Selen 


selbst. 


6. Mischung von 65 Atomprozenten Selen im Dilatometer. 





Temperatur in ° Volum Temperatur in® | Volum 
60 23 130 132 
70 38 130 133 nach 2 Stunden 
SO 53.5 135 144 
90 68.5 135 136.5 nach 12 Stunden 
100 84 140 150 
LOS 91 143 160 
106 93 146 181 
110 99 150 | 220 
120 114 160 247 


Anfangsschmelzpunkt ist +137° und Endschmelzpunkt 150°. 
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7. Dilatometer mit 74 Atomprozenten an Selen. 





Temperatur in® | Volum Temperatur in ° | Volum 
90 13 155 99 
100 23.5 160 116 
125 48 | 165 127 
140 65 180 162 
150 82 


Anfangsschmelzpunkt also 146— 148°, Endschmelzpunkt etwa 
160°. Es war dieses Dilatometer vorher 24 Stunden auf 120° er- 
hitzt worden. 

Eine Mischung von 80 Atomprozenten Selen zeigte im Dilato- 
meter bei 150—155° eine betriichtliche Volumabnahme, sie wurde 
darum waihrend 2 Tagen auf 140° gehalten. Danach wurden fol- 
gende Zahlen erhalten. 


8. Dilatometer mit 80 Atomprozenten Selen. 





Temperatur in ° Volum | Temperatur in ° | Volum 

145 226 190 383 

150 240.5 195 391 

155 254 200 402 

160 | 270 210 421 

165 289 220 440 

170 | 310 150 320 

175 330 150 297 nach 24 Stunden 
180 «856 


Anfangsschmelzpunkt ist hier wohl 160°. Ende des Schmelzens 
ist 185°. 


9. Dilatometer mit 83.5 Atomprozenten an Selen. 





Temperatur in® | Volum 





60 28 
70 47 
80 | 66 
90 85 


100 


200 





Temperaturin® Volum 


130 160 

140 178 

150 196.5 

160 208 langsame Abnahme, nach 12 Stunden: 
160 156 jetzt wurde abgekiihlt 
118 38 

160 156 

165 176 

L170 200 

175 224 

180 254 

190 300 

195 317 


Anfang und Ende des Schmelzens sind etwa 162° und 190°. 


10. Dilatometer mit 90 Atomprozenten an Selen. 
(Benutzt nach zweitiigigem Erhitzen auf 140°.) 





Temperatur in’; Volum 


145 244 

150 257 

155 270 

160 283 

165 298 

L170 313 

175 330 

180 351 

190 401 

195 482 

200 487 

210 515 

220 539 jetzt wurde abgekihlt: 
150 390 

150 255 nach 24 Stunden auf 150° 


Anfangsschmelzpunkt ist nicht deutlich, wahrscheinlich aber 
nicht weit entfernt von 175°. Kndschmelzpunkt ist 200° Aus 
den letzten zwei Beobachtungen folgt wieder, dafs die auf 150° 
abgekiihlte Mischung erst nach 24 Stunden krystallisiert war. 

Wir sehen also, dafs die Mischungen mit 50 Atomprozenten an 
Selen und héher sehr schwierig krystallisieren, am schnellsten bei 
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andauerndem Erhitzen wenig unterhalb der Temperatur, wobei das 
Schmelzen anfingt. 

Fassen wir die Resultate der thermischen und dilatometrischen 
Methoden in folgender Tabelle zusammen. 


Tabelle der Schmelzpunkte. 








Zusammen- | Auf thermischem Wege Auf dilatometrischem Wege 
a Anfangs- | End- | <Anfangs- | End- 
Atom */,Selen schmelzpunkt | schmelzpunkt | schmelzpunkt | schmelzpunkt 
0 118.2 119 at ar 
10 | 114 116.5 | Te “ 
20 .- 114.2 t 109 115 
30 — 108 -_ ee 
40 = 106 100 105 
50 | ont 120 | 108 | 130 
56 | os alte 125 | 135 
60 | — 136 | ~ “* 
65 | iseal a 137 149 
70 | - 150 = | ” 
74 | ‘ial ib 147 160 
80 | — 170.5 160 185 
83.5 | — _ 162 190 
90 | _ 188 175 200 
100 | 217.4 | 217.8 


Die dilatometrischen Versuche sind als die genauesten zu be- 
trachten, hierbei konnten die Mischungen immer védllig krystallisiert 
erhalten werden und die Schmelzpunktlinie, Fig. II], ist dann auch 
besonders mit Hilfe der dilatometrischen Bestimmungen konstruiert. 


II. Schmelzpunktlinie. Figur II. 


Bei C hat eine Mischung von 40 Atomprozenten Selen den 
niedrigsten Erstarrungspunkt. Dieser Punkt stellt sich als eutek- 
tischer Punkt dar. Die Zusammensetzungen der Mischkrystalle, 
welche sich absetzen aus geschmolzenen Mischungen mit 0—40 Atom- 
prozenten Selen, liegen auf einer Linie, von A durch die Anfangs- 
schmelzpunkte gezogen bis FZ, wo sie die Horizontallinie C F schneidet. 
Diese Mischkrystalle haben also Zusammensetzungen von 0 bis etwa 
25°/, Selen, und gehéren der ersten Schwefelmodifikation an. Wir 
wollen diese die erste Reihe nennen. 
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Oberhalb 40 °/, steigt die Linie der Endschmelzpunkte betricht- 
lich, bei 50°), ist der Endschmelzpunkt bereits 130°. Eine ge- 
schmolzene Mischung von der Zusammensetzung ausgedriickt durch 
C erstarrt also zu einer Mischung von 2 Krystalltypen, der erste gehért 
zu der ersten Reihe, der zweite zu der Reihe von Mischkrystallen, 
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welche sich aus fliissigen Mischungen der Linie CD absetzen. Die 
Linie der Anfangsschmelzpunkte PG giebt diese zweite Reihe von 
Mischkrystallen an. Dieselben haben also Zusammensetzungen von 
+50 bis +82°/, an Selen, und es entstehen diese Krystalle aus 
Schmelzen von 40—74°/, an Selen. 

Es ist mir leider nicht gelungen, die Art der Mischkrystalle 
dieser zweiten Reihe krystallographisch zu bestimmen. Wegen ihres 
hohen Selengehaltes sind sie fast undurchsichtig und dabei undeut- 
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lich krystallisiert. In der erstarrten Mischung von 40 Atomprozenten 
an Selen konnten sogar unter dem Mikroskope nicht mit Sicherheit 
zwei verschiedene Krystallformen gesehen werden. Um dieses zu 
untersuchen, wurde ein wenig dieser Mischung so diinn wie méglich 
unter dem Objektglischen ausgeprefst und langere Zeit auf 100° 
erhitzt. Vielleicht giebt es hier, besonders bei solchen kleinen 
Massen, recht grofse Verzigerungen. 

Die Mischkrystalle der Linie /G stimmen wahrscheinlich iiber- 
ein mit denjenigen aus Schwefelkohlenstoff erhaltenen, welche nach 
MutHMANN und Kunrze zur dritten Schwefelmodifikation gehéren, 
und in welcher das Selen auch in seiner dritten Modifikation nach 
MouTaMann, oder nach Kuntze in einer noch unbekannten Form 
auftritt. Diese Ubereinstimmung folgere ich aus der Thatsache, 
dafs diese Mischkrystalle bei Temperaturerniedrigung keine Um- 
wandlung zeigen, also bis zu gewohnlicher Temperatur fortbestehen. 
Es kénnte aber sein, dafs eine mégliche Umwandlung verzigert 
blieb, jedoch haben wir hieriiber keine Sicherheit. 

Es giebt aber noch eine gewisse Stiitze dafiir, dafs das Selen 
in diesen Mischkrystallen sich in seiner zweiten oder dritten Modi- 
fikation befindet. Die Kurve D setzt sich nicht bis zum Schmelz- 
punkt des metallischen Selens (218°) fort, aber sie wiirde. verlingert, 
die Achse des Selens bei etwa 180° treffen. 

Wiire also die Mischreihe fortzusetzen bis zu 100°/, Selen, so 
hatte diese Reihe einen Endschmelzpunkt von reinem Selen bei 
etwa 180°. Nun hat gerade Saunpers! diesen Schmelzpunkt be- 
stimmt bei der zweiten Selenmodifikation. Der Schmelzpunkt der 
dritten Form, welche nur sehr wenig verschieden ist von der zweiten, 
wird auch nicht viel von 180° entfernt sein; auch diese wiirde also 
mit der Linie CD korrespondieren kénnen. 

Wiirde man die Kurve DC verlingern bis zu der Achse des 
Schwefels, so kénnte man ebenso den Schmelzpunkt des in den ge- 
nannten Krystallen befindlichen Schwefels auffinden. Dieser Punkt 
wiirde bei sehr niedriger Temperatur liegen und diese Schwefel- 
modifikation ist also wahrscheinlich stark labil, was eben von der 
dritten Schwefelmodifikation gilt. 

In der Reihe von Mischkrystallen mit 0—25 Atomprozenten Selen 
mu(fs nach derselben Schlufsweise eine Selenmodifikation anwesend sein, 
welche einen Schmelzpunkt haben wiirde von etwa 60°. Auch diese 
wiirde stark labil sein und ist deswegen wahrscheinlich noch unbekannt. 


1). «©. 
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Die Kurve CD setzt sich nur fort bis zu etwa 160°, wo sie die 
Linie DB schneidet, welche im Schmelzpunkt der ersten Selen- 
modifikation endet. Die Reihe der Endschmelzpunkte macht es 
nimlich fiir wahrscheinlich, dafs sich ein Knick befindet in der 
Nihe von 74°/, Selen und 160° 

Ist dies die Sachlage, so miissen sich aus Schmelzen der Kurve 
DB entweder metallisches Selen oder eine Reihe Mischkrystalle von 
dem Habitus des metallischen Selens absetzen. Zu der Kurve BD 
gehért aber eine zweite HD, welche die Anfangsschmelzpunkte an- 
giebt. Diese Kurve HD ist nicht genau bekannt, weil nur der zu 
90°/, an Selen gehérende Anfangsschmelzpunkt gefunden, doch der 
schwierigen Bestimmung wegen noch nicht ganz genau ist. Das 
schnelle Ansteigen dieser Kurve erklart die schwierige Bestimmung 
der Anfangsschmelzpunkte. Die erstarrten Massen mit hohem Selen- 
gehalt sind fiufserlich sogar unter dem Mikroskope gar nicht vom 
metallischen Selen zu unterscheiden. 

Aus dieser Betrachtungsweise wiirde man die Existenz einer 
Horizontallinie D GH fordern, welche den Punkt D, der die Zu- 
sammensetzung der Schmelze im Ubergangspunkte bei 160° angiebt, 
mit dem Punkte @ verbindet, der die Zusammensetzung der zu- 
gehérigen Mischkrystalle der zweiten Reihe angiebt, und mit dem 
Punkte H, der dieselbe fiir die Mischkrystalle der dritten Reihe 
anzeigt, welche zugleich mit der Flissigkeit D und den Misch- 
krystallen @ bestehen kénnen. 

Bei der Temperatur von 160° wirde also bei Warmezufuhr 
eine Umwandlung von Mischkrystallen G in Mischkrystalle H + 
Flissigkeit D stattfinden. 

Bei Abfuhr von Wirme wire die Umwandlung: Fliissigkeit D + 
Mischkrystalle H —-» Mischkrystalle G. 

Die Geschwindigkeit einer solchen Umwandlung bei Elementen 
wie Schwefel und Selen ist wahrscheinlich sehr klein; die Linie 
DHG wird jedoch einigermafsen dadurch gestiitzt, dafs sowohl die 
Mischung von 80°/, als von 83.5°/, an Selen bei 160° ziemlich 
deutlich im Dilatometer einen Anfang von Umwandlung zeigten. 

Die genaue Lage der Punkte Gund 4 ist aber nicht bekannt. Sie 
sind in der Figur ziemlich willkiirlich festgestellt bei 82°/, und 87 °/, 
Selen. Zwischen diesen Zusammensetzungen wiirde also keine homogene 
Mischbarkeit an festen Zustande méglich sein, und mit dieser Liicke 
wirde die zweite Reihe von etwa 50°/, bis +82°/, Selen in die 
dritte ibergehen, von +87—100°/, Selen. Aus den geschmolzenen 
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Mischungen setzen sich also beim Erstarren wahrscheinlich 3 Reihen 
von Mischkrystallen ab, welche sofort nach dem Erstarren miéglich 
sind innerhalb folgender Grenzen: 


erste Reihe 0—27°/, Selen, 
zweite Reihe 50—82°/, Selen, 
dritte Reihe 87—100°/, Selen. 


Das System Schwefel und Selen sollte also das erste Beispiel 
eines Erstarrungstypus sein, welches Prof. Bakuuts RoozEeBoom als 
méglich erachtete in seiner Ableitung der Erstarrungstypen von 
Mischkrystallen. 

Das Eigentiimliche dieses Falles besteht in dem Auftreten von 
einem dritten Typus zwischen zwei isodimorphen Reihen an den 
beiden Enden der Mischungsreihe. Solche Fille sind umsomehr 
zu erwarten, als die Stabilitiitsverhiltnisse der verschiedenen Modi- 
fikation der Komponenten des Systems mehr von einander abweichen. 
Und dies findet in starkem Mafse bei Schwefel und Selen statt, 
wihrend bei den meisten anderen bisher untersuchten Fiillen grofse 
Analogie besteht in der Auffolge der Modifikationen bei den Kompo- 
nenten. 

Die Grenzen der Reihen, welche neben einander bestehen 
kénnen, also die von 27°/, und 50°/, und die von 82°/, und 87 °/,, 
sind bei Temperaturerniedrigung natiirlich verschiebbar. Diese Ver- 
schiebungen sind in der Figur durch die Kurven FN, FO und @ J, 
HK angegeben. ‘Wenn diese Kurven zu bestimmen wiren, so wiirde 
man fiir jede Temperatur die Grenzen der Reihen kennen. 

GIund HK sind ganz unbekannt, ebenso FO, allein EN ist 
einigermafsen bestimmt, weil die Mischkrystalle der ersten Reihe 
bei Temperaturerniedrigung unterhalb 95.5° (Umwandlungspunkt des 
Schwefels) auch transformiert werden. Diese Umwandlungen werden 
im nichsten Abschnitt besprochen. 


§ 3. Umwandlungen in den festen Phasen. 


Schwefel hat, wie bekannt, einen Umwandlungspunkt bei 95.5", 
von monoklin in rhombisch bei Temperaturerniedrigung. Zuniichst 
wurde untersucht, wie dieser Umwandlungspunkt sich durch Hinzu- 
fiigung von Selen fndert. 

Zur Bestimmung dieser Umwandlungen war das Dilatometer 
wieder am besten zu verwenden, weil die Umwandlungen mit he- 
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triichtlicher Voluminderung verlaufen und besonders weil sie lang- 
sam fortschreiten und Verzégerungen zeigen. Als Flissigkeit wurde 
abermals Paraftinél beniitzt. 

Bei einem ersten Versuch, worin die Temperatur ziemlich rasch 
erhéht wurde, bei einer Mischung von 2.05 Atomprozenten an Selen, 
zeigte sich, dafs sich bei 100° eine Umwandlung in 45 Minuten 
vollzog. Mittels der dabei beobachteten Voluminderung konnte nun 
das Dilatometer durch Abkiihlung in einen Zustand gebracht werden, 
wobei die feste Mischung zur Halfte umgewandelt war und jetzt 
wurde successiv bei mehreren Temperaturen die Geschwindigkeit 
der Umwandlung in der einen oder anderen Richtung bestimmt, um 
so die ‘lemperatur oder Temperaturen zu bekommen, wobei die 
Umwandlung nicht fortschreitet. 

Folgende Resultate wurden erhalten. 


|. Dilatometer mit einer Mischung von 2.05 Atom- 
prozenten an Selen. 





‘Temp. in ° Umwandlung | Geschwindigkeit (Voluminderung) 
90 Monoklin > Rhomb. +0.23 mm pro Minute 
92 - > - sehr klein etwa, 2 in 24 Stunden 
93 ‘ <> . 0 
94 : < ~ | 1 pro Stunde 
95 " < e 2 in 1 Stunde 


Das Umwandlungsgebiet liegt also in der Nihe von 93° 
bis 93.5°. Dieses Gebiet ist hier natiirlich noch sehr klein und 
die Grenzen sind nicht genau anzugeben. Die Umwandlungstempe- 
ratur des Schwefels ist durch 2.05°/, Selen um 1.5° erniedrigt. 

Jetzt wurde ein Dilatometer mit einer Mischung von 4.25 Atom- 
prozenten Selen gefillt. Sie war bei 100° krystallinisch gemacht 
und dann 24 Stunden auf 25° gehalten. Bei Erhitzung zeigte sich 
bei 100° eine schnelle Umwandlung, welche aber bei 80° ziemlich 
schnell riickgingig gemacht werden konnte. Die Mischung wurde 
etwa zur Hilfte umgewandelt und zeigte bei verschiedenen Tempe- 


raturen folgendes: 
(S. Tabelle 2, S. 207.) 


Das Umwandlungsgebiet liegt also etwa zwischen 91—93°. 
8. In der nimlichen Weise wurde jetzt ein Dilatometer mit 
einer Mischung von 7 Atomprozenten an Selen untersucht. Es 
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2. Dilatometer mit 4.25 Atomprozenten an Selen. 





Temp. in ° | Umwandlung Geschwindigkeit in mm pro Minute 

85 Monoklin >» Rhomb. | 3 

87 - > 2 

89 : RS ae 

91 = > sehr klein 

i oe <> , 0 

94 | ‘ < - sehr klein 

95 eS — s +1 


| 


zeigte sich, dafs bei 95° noch keine, aber bei 100° eine schnelle 
Umwandlung sich vollzog, welche bei 60° in umgekehrter Richtung 
zuriick ging. Diese Mischung wurde bei 98° zur Hilfte umgewandelt 
und gab folgendes Resultat: 





Geschwindigkeit (Voluminderung) 





| 
Temp. in® | Umwandlung | in mm pro Minute 
75 | Monoklin > Rhomb. 0.55 
80 tom Piaiou 0.46 
83 be Hn a 0.06 
85 Ne | vielleicht noch eine geringe Volum- 
abnahme 
86 0 | O 
87 ao < - | sehr klein 
88 my < 7 0.03 
90 a < : 0.07 
92 ‘i < » | O7 


Keine Umwandlung findet also statt zwischen 83° und 86”. 

4. Kine Mischung von 9.2 Atomprozenten Selen konnte bei 90° 
zur Hilfte umgewandelt werden und zeigte bei 85° keine Umwand- 
lung, bei 83° und 86° waren Voluminderungen zu beobachten. 


Dilatometer mit 9.2 Atomprozenten an Selen. 





Temp. in ° Umwandlung Geschwindigkeit 
ae ein he 4. _— = 

8&3 Monoklin > Rhomb. 2 in 30 Minuten 

85 | 0 | 0 





86 | o —e ” _ 2 in 60 Minuten 
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5. Jetzt wurde ein Gehalt von 12.1 Atomprozenten an Selen 
untersucht. Diese Mischung, welche zuerst bei 90° nur eine kleine 
Volumzunahme zeigte, wurde einige Tage auf 60° gehalten, weil 
sie vielleicht zum Teil noch monoklin war. Sie zeigte dann auch 
wirklich eine betriichtliche Volumabnahme, welche bei 90° glatt 
wieder riickgiingig gemacht werden konnte. 

Nachdem sie zur Hialfte umgewandelt war, gab sie folgendes 
Resultat: 


Mischung von 12.1 Atomprozenten an Selen. 





‘Temp. in ° Umwandlung Geschwindigkeit in mm pro Minute 
67 Monoklin > Rhomb. "ls 
72 it me ing 0.05 
76 ui > i. sehr klein 
78 0 0 
80 0 0 
83 h < ~ sehr klein 
85 - < ” i 0.1 
87 aaa » | 08 


Bei dieser Mischung besteht also eine ziemlich grofse Tempe- 
raturstrecke, in welcher keine Umwandlungen wahrnehmbar ist. Die 
Grenzen sind etwa 76° und 82°. 

6. Niichstes Dilatometer wurde gefillt mit einer Mischung von 
17.6 Atomprozenten an Selen. Eine derartige Mischung krystalli- 
siert schon ziemlich schwer. Deshalb wurde sie zuvor wihrend 
24 Stunden auf 60° erhitzt und dann 48 Stunden auf 25°. 

Ks konnte nun bei dieser Mischung keine Umwandlung kon- 
statiert werden bei 80°, 100° und selbst bei 108° Auch bei 
niedrigeren Temperaturen wie 60° und 25° zeigte sich keine Volum- 
finderung. Oberhalb 108° fing eine Gasentwickelung an und auch 
wiirde man hier alsbald das Schmelzgebiet erreicht haben. 

Zum Schlufs sei erwihnt, dafs die Mischung von 20 Atom- 
prozenten Selen, welche zur Bestimmung der Schmelzlinie angewandt 
wurde, damals eine Volumzunahme zeigte bei 100°, die ich aber 
nicht riickgiingig habe machen kénnen bei verschiedenen Tempera- 
turen. Es wiirde diese Volumzunahme eine Umwandlung zeigen 
kénnen, von der Art, wie die in diesem Abschnitt besprochenen, 
allein sie ist einigermafsen unsicher, weil sie sich nur einmal ge- 
zeigt hat und nur in einer Richtung. 
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Mischungen von 40°/, und 65°/, Selen zeigten tiberhaupt keine 
Umwandlungen bei sehr verschiedenen Temperaturen. Die Umwand- 
lung in der festen Phase hat sich also nur wahrnehmbar gemacht 
bis zu 12 Atomprozenten Selen. 

Fassen wir die erhaltenen Resultate zusammen: 





Zusammensetzung der 


Umwandlungsgebiet 
Mischungen 
2.05 Atomproz. Se 93.5 ° 
4.25 : 91—93° 
7 f GP, Sam 83—86° 
12 - ” | 76—82° 


In der Figur III werden diese Temperaturen angegeben durch 
die Kurven PM und PN. 

Die monoklinen Mischkrystalle der ersten Reihe (0—27°/, Se), 
welche sich aus der Schmelze absetzen, wandeln sich bei Abkiihlung 
bis an die Kurve PN in rhombische Michkrystalle um und diese 
Umwandlung wird vollstandig auf der Linie PM. Die Genauigkeit 
dieser Begrenzungen ist jedoch nicht sehr grofs. 

Die Kurve PN mufs sich fortsetzen, bis sie die Kurve 2 N 
schneidet, welche letztere die Grenze angiebt von monoklinen Misch- 
krystallen, welche zusammen mit Krystallen der zweiten Reihe még- 
lich sind. Bei Abkiihlung wiirde ihre Konzentration sich von P 
bis N verschieben und bei weiterer Temperaturerniedrigung wiirde 
folgende Umwandlung stattfinden: 


Mischkrystalle N —-» Mischkrystalle Jf 4+ Mischkrystalle O 
erste Reihe vierte Reihe zweite Reihe. 


Auch die Mischkrystalle mit Konzentrationen zwischen N und 
O wiirden bei der nimlichen Temperatur eine Umwandlung zeigen 
miissen, weil diese alle Konglomerate sind von Mischkrystallen A 
mit Mischkrystallen O, und erstgenannte eine Umwandlung erleiden. 

In friiher untersuchten Beispielen von Salzgemischen war eine 
dergleiche Temperatur, welche fiir eine ganze Reihe von Krystallen 
dieselbe war, vielfach genau zu bestimmen. Bei Schwefel und Selen 
jedoch war keine Umwandlung zu beobachten bei Mischungen mit 
mehr als 12°/, Selen, es ist deswegen die Temperatur 75" der 
Horizontallinie MNO nur annihernd bekannt. Die Mischung von 

Z. anorg. Chem. XXXII. 14 
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12°) Selen zeigte aber bei 76° eine Umwandlung, und die Tempe- 
ratur ist demnach nicht héher als 75°. 

Der Punkt NV wiirde etwa einer Zusammensetzung von 17 Atom- 
prozenten Selen entsprechen, was bedeutet, dafs die monoklinen 
Mischkrystalle, welche neben Krystallen der zweiten Reihe méglich 
sind, von 103—75°, ihre Zusammensetzung abindern von 27—17°/, 
Selen. Das Gebiet der monoklinen Mischkrystalle der ersten Reihe 
ist also bestimmt durch die Figur A ENP. 

Wir haben den Punkt M bei 12°/, Selen angenommen; er 
kénnte aber einem etwas héheren Gehalte entsprechen. Die Lage 
des Punktes O ist thatsichlich ganz unbekannt. Man hat aber bis- 
her gefunden, dals bei allen Konglomeraten von zwei Arten Misch- 
krystalle bei Temperaturerniedrigung die Konzentration der Misch- 
grenzen auseinander gehen, deshalb haben wir auch jetzt angenommen, 
dafs die Linie F/O bei Temperaturerniedrigung sich nach rechts 
verschiebt. 

Es wiirden also bei +75° neben einander méglich sein: rhom- 
bische Krystalle mit +12°/, (vierte Reihe) und monokline Krystalle 
, selen (zweite Reihe). 

Auch diese beiden Grenzen werden sich bei niederen Tempe- 
raturen wahrscheinlich wieder von einander entfernen, wie in der 
Figur durch die Linien MQ und OR angedeutet wird. Es ist noch 
versucht, dieselben durch Léslichkeitsversuche fest zu legen. 


mit +51 °/ 


$ 4. Léslichkeitsbestimmungen. 


Bei dem Versuch, die Mischfihigkeitsgrenzen der verschiedenen 
Krystallarten bei niederer Temperatur zu bestimmen, indem man 
Gleichgewichte untersucht zwischen Lésungen und den aus diesen 
abgesetzten Krystallen, stiefs auch ich auf die grofse Schwierigkeit, 
ein geeignetes Lésungsmittel zu finden. Viele Fliissigkeiten wurden 
untersucht; am besten war Schwefelkohlenstoff, doch lést amorphes 
Selen sich nur bis zu einem Teil in tausend Teilen CS, auf. 

Sehr merkwiirdig ist es aber, dafs Schwefelselenmischkrystalle 
sehr viel léslicher sind; ja selbst, dafs man leicht Lésungen erhiilt 
mit zu 1 Gewichtsprozent an Selen. Besonders die krystallisierten 
Mischungen mit 30 4 40 Atomprozenten an Selen lésen sich ziem- 
lich leicht in Schwefelkohlenstoff. Diese Mischungen sind wahr- 
scheinlich Konglomerate von Mischkrystallen der ersten und der 
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gweiten Reihe, oder der vierten und der zweiten Reihe, wenn sie 
bei gewohnlicher Temperatur umgewandelt sind. 

Eine dieser beiden Arten von Krystallen, oder auch beide 
miissen also eine ziemlich grofse Léslichkeit zeigen in Schwefel- 
kohlenstoff. Eine gesiittigte Schwefellésung in Schwefelkohlenstoff 
lést dagegen nur wenig mehr an Selen, als reiner Schwefelkohlenstoff. 

Es ist mir nicht gelungen, ein besseres Lisungsmittel zu finden, 
obgleich viele Fliissigkeiten zu diesem Zweck untersucht sind. Die 
meisten lésen Selen nur sehr wenig oder reagieren damit chemisch, 
wie Monobrombenzol und Schwefelchloriir. 

Deswegen habe ich ebenso wie Kunrze als Lésungsmittel 
Schwefelkohlenstoff angewandt. Es wurde dieser zuvor iiber Chlor- 
calcium und Kalomel destilliert. 

Die Analyse der Lésungen wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs 
der Schwefelkohlenstoff abgedampft und der Riickstand wiihrend 
kurzer Zeit auf 110° erhitzt wurde. Dieser Riickstand wurde, eben- 
so wie die Mischkrystalle, mit Brom und Wasser oxydiert. Dieses 
Oxydationsmittel giebt auch bei Mischungen mit hohem Schwefel- 
gehalt keine Schwierigkeiten. 

Aufserdem wirkt es viel rascher als das von Brerrenporr und 
Vom Ratu angewandte Kénigswasser. 

Es wurden die Mischungen mit Brom iibergossen und nachher 
etwas Wasser zugefiigt. Bei schwefelreichen Krystallen hat es sich 
bewahrt, Alkohol in nicht zu grofser Menge hinzuzufiigen unter Ab- 
kiithlung mittels EKiswasser. Es gelang in dieser Weise immer, mit 
Wasser eine villig klare Lésung zu erhalten von dunkelroter Farbe. 
Diese Lésung wurde dann mit Salzsiiure angesiiuert und mit schwef- 
liger Saiure versetzt, meistens wurde sie einige Augenblicke ganz 
farblos, aber alsbald rot und das amorphe Selen schied sich rasch 
ab. Dann wurde aufgekocht, bis das Selen véllig schwarz geworden 
war, und abfiltriert. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden nun in folgender Weise 
ausgefiihrt. 

Aus Schwefelselenmischkrystallen von etwa 83 Atomprozenten 
an Selen wurde eine Lésung in Schwefelkohlenstoff bereitet, welche 
0.7—1°/, an Selen und 1—2°/, an Schwefel enthilt. Zu dieser 
Lésung wurden verschiedene Mengen Schwefel zugefiigt und die 
Lésungen eingeengt, bis Selengehalte erhalten waren von 1—5 Ge- 
wichtsprozenten an Selen. Zu diesem Zweck wurde der Schwefel- 


kohlenstoff einfach abdestilliert, bis die gewiinschte Konzentration 
14" 
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erreicht war. Dann wurde die Lésung in zwei Flaschen von je 
etwa 80 ccm Inhalt gebracht, und diese wahrend 8 Tage bei 25° 
im Thermostat geschiittelt. 

Die Lésungen wurden dann analysiert, ebenso wie die abge- 
setzten Krystalle. Diese letzten wurden abfiltriert in mit Schwefel- 
kohlenstoffidampf gesittigter Luft, weil man sonst eine Verdampfung 
der Mutterlauge zu befiirchten hiitte. Die Krystalle wurden mit 
einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und nachher ge- 
trocknet. 

Mittels einiger vorliiufigen Bestimmungen wurde die Léslich- 
keitskurve annihernd bekannt. Jetzt wurden Lésungen mittels 
krystallinisch gemachten Mischungen dargestellt, welche so viel an 
Schwefel und Selen enthielten, dafs sich daraus einige hundert Milli- 
gramm Mischkrystalle absetzen konnten. Die mit diesen Lisungen 


Léslichkeitsbestimmungen bei 25°. 





Zusammensetzung Zusammensetzung 
der der zugehérigen 
Nr. Lisungen | Mischkrystalle Bemerkungen 
/ OS,| %,Se | %S8 || % Se o/,8 

l 43.1 0 56.9 0 100 | Homogen 

2 | 48.84 0.66 56 0.57 99.438 se 

8 | 45.1 0.98 | 53.97 3.54 96.45 ” 

4 45.138 0.94 | 58.93 3.17 96.83 - 

5 | 44.98 | 1.08 | 53.99 3.81 | 96.88 e 

6 | 44.97 | 1.20 | 53.83 8.17 -| 91.85 " 

7 | 47.84 | 2.07 50.59 8.69 91.31 | e. 

8 | 49.54 | 2.19 48.27 16.4 83.6 Nicht homogen 
9 | 47.62 | 216 | 50.22) 14.20 | 985.70 " 

10 = 46.12 1.485 52.39 29.35 70.68 Wahrscheinl.nichthomogen 
11 | 46.16 | 1.486 | 52.85 37.12 | 62.87 f 

12 | 58.24 | 2.85 | 89.41 55.67 44.93 Homogen 
13 64.66 1.58 | 33.76 68.38 31.62 9 

14 58.54 2.40 | 89.06 55.76 | 44.23 99 

15 | 76.70 | 1.998 | 21.8 57.30 | 42.70 7 

16 81.11 | 2.4 | 16.49 58.7 + 4s] - 

17 88.41 2.17 | 9.42 61.5 38.5 | - 

Is | 945 | 15 | 4 61.5 88.5 | " 

19 | 91.88 | 168 | 694/ 65 =| 35 ~~ | 
20 99.509 0.49 0 100 0 Léslichk.d. hexagon. Selens 


21 99.144 0.856 0 100 0 ‘ » amorph. __,, 
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gefiillten Flaschen wurden 8 Tage lang geschiittelt bei 25° und bis- 


weilen selbst 2—3 Wochen. 

Die vorstehende Tabelle giebt die Resultate in Atomprozenten, so 
dals immer die Summe der Molekeln CS,, S und Se auf 100 ge- 
bracht ist. Die angegebenen Lésungen sind diejenigen, welche nach 
dem Absetzen der Krystalle anwesend waren. 

Die Léslichkeit des amorphen Selens zeigte eine langsame Ab- 
nahme, z. B. nach 14 Tagen war sie nur 0.60°/,.. Dabei war auch 
die Farbe giinzlich veriindert, diese war niimlich sehr dunkel ge- 
worden; es ist also deutlich, dafs amorphes Selen sich bei 25° in 
Gegenwart von Schwefelkohlenstoff langsam in Hexagonales um- 
wandelt. 

Die genannten Lésungen waren alle dargestellt aus krystalli- 
sierten Mischungen. Es war nicht ohne Interesse zu untersuchen, 
inwieweit diese Lésungen darzustellen seien mittels Schwefel und 
Selen und nachheriges Kindampfen der auf diese Weise erhaltenen 
selenarmen Lésungen. 

So wurde niachste Lésung erhalten: 








Zusammensetzung | Zusammensetzung 
Nr. der Lésung der Mischkrystalle 
22 «=«|~—88.58 =| ~Sté.061 11.86 || 91.10 | 8.9 


Auch hier ist die Zusammensetzung in Atomprozenten berechnet. 
Die erhaltenen Krystalle sahen ganz anders aus, als die aus den 
vorher genannten Lésungen. Wéahrend diese letzten gelb oder rot 
aussahen, hatten die anderen eine blaulich schwarze Farbe und 
waren der ersten Selenmodifikation ganz ihnlich. 

Die Mischkrystalle aus den 7 ersten Versuchen waren homogen 
und gehérten zur zweiten Schwefelform. Die Krystalle der Ver- 
suche 8 und 9 waren nicht homogen, aber bestanden zum grélsten 
Teil aus gelben der zweiten Schwefelmodifikation, daneben aber aus 
einigen dunklen Krystallen von roter Farbe. Es wurde versucht, 
inwieweit diese zwei Krystallarten zu trennen seien, zu welchem 
Zweck sie pulverisiert in eine schwere Fliissigkeit gebracht wurden 
mit einem Volumgewicht, gelegen zwischen demjenigen der ver- 
schiedenen Krystallarten. Dazu wurde die THouuer’sche Flissigkeit 
angewandt (bekanntlich eine Lésung von HgJ, in KJ). 
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Die leichteren enthielten 


Versuch 8: 13.07 Atomprozent Se 
i. 9: 12.49 pf Se. 


Da es jedoch in beiden Versuchen nicht gelang, die roten 
Krystalle véllig von den gelben zu trennen, entweder durch die 
starke Durchwachsung oder auch wegen zu geringem Unterschiede 
im spezifischen Gewicht, so ist jedenfalls der Grenzgehalt der Misch- 
krystalle nach dem rhombischen Schwefel unterhalb 12.49 Atom- 
prozent Se zu setzen. Weil die Krystallisation mit 8.69°/, noch 
homogen war, wire diese Grenze also in der Nahe von 10 Atom- 
prozent Se anzunehmen? — ein Wert, der ungefihr stimmt mit 
demjenigen, zu welchem wir in dem vorigen Paragraphen kamen. 

Wenn in den Versuchen 8 und 9 beide Krystallarten ein wirk- 
liches Gleichgewicht erreicht hitten, sollten die gelbroten die Grenz- 
mischkrystalle der zweiten Reihe dargestellt haben. Sie waren in 
diesen Versuchen aber in geringer Menge anwesend, um genau ge- 
trennt und analysiert werden zu kénnen. 

Bei den Versuchen 10 und 11 wurden sie dagegen in der Haupt- 
sache bekommen. Doch befanden sich einige hellgelbe daneben. 
Wenn letztere nicht durch eine Verdampfung des Lésungsmittels 
bei der Abtrennung desselben entstanden, sondern wirklich vom 
Anfang anwesend wiiren, so wiirde man in der gelbroten wieder die 
Grenzgehalte der Mischkrystalle der zweiten Reihe bekommen haben, 
und dieser Gehalt wire also noch gréfser als 37 Atomprozent Se. 
Aus sofort zu nennenden Ursachen betrachten ich aber diesen Wert 
als ganz unsicher; auch stimmt er nicht mit dem in dem vorigen 
Paragraphen abgeleiteten, welcher -héher als 50°/, war. 

Zu welcher Krystallform die dunkeln Krystalle gehéren, habe 
ich nicht mit Sicherheit bestimmen kénnen; dazu waren die Krystalle 
zu klein und zu verwachsen. Diejenigen der Versuche 12—19, 
welche homogen waren, gehérten wohl alle zur zweiten Selenform, 
oder einzelne zur dritten Schwefelmodifikation, diese beiden Arten 
sind aber monoklin und zumal bei solchen kleinen Krystallen wenig 
verschieden. 

Kunze hat Krystalle der dritten Schwefelmoditikation mit 0 
bis 40 Atomprozent an Selen bekommen. Er hat dabei zur Seite 


‘ Konrze fand 10.95 und Berrenporr 16.12 Atomprozent Se als Normal- 
vehalt in dieser Art Mischkrystalle. Es ist aber fraglich ob sie wahres Gleich- 
vewicht bekommen haben, weil sie bei ihren Versuchen nicht schiittelten. 














der selenarmen Krystalle gewifs die Gleichgewichtsgrenze iiber- 
schritten; vielleicht auch nach der anderen Seite. Es ist aber 
immerhin méglich, dafs die Krystalle meiner Versuche 10 und 11 
zu diesem Typus gehérten. Eine graphische Darstellung wird die 
Ubersicht dieser Loslichkeitsbestimmungen sehr erleichtern. Fig. IV 
zeigt die Zusammensetzungen der Lisungen mit zugehdrigen Krystal- 
len. Punkte im rechtwinkligen Dreieck geben Lisungen an, deren 
Selengehalt auf die Horizontalaxe und deren Schwefelgehalt aut 
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Fig. IV. 





der Vertikalaxe in Atomprozenten gemessen wird. Die Zusammen- 
setzung der Mischkrystalle wird auf der dritten Seite abgemessen. 
Weiter sind die Punkte der Lésungen und der zugehérigen Misch- 
krystalle mittels Linien verbunden. 


Die Figur I (Seite 189) zeigt einige Bestimmungen Kunrzr’s 
n. 1. diejenigen mit Mischkrystallen der dritten Schwefelmodifikation 
und der zweiten Selenmodifikation. Man sieht also, dafs Kunrzr 
Krystalle, iahnlich denjenigen aus meinen Versuchen 10 und 11 er- 
hielt, aber aus Lésungen mit weit kleinerem Schwefelgehalt. 


Es ist dies wieder ein Beweis, wie schwierig sich das Gleich- 
gewicht einstellt. Dasselbe erhellt aus meinen Versuchen 11 und 
12 zusammen mit 14—19. Man sieht ja sogleich, dals diese nie- 
mals wahre Gleichgewichtszustande gewesen sind. 
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Krystalle und Lésungen der Versuche 14—19 kommen im 
grofsen und ganzen mit den Krystallen der zweiten Selenmoditikation, 
welche von Kuntze erhalten wurden, iiberein. 

Krystalle und Lésungen aus den Versuchen 12 und 13 weichen 
wieder ganz ab und die dazugehérigen Mischkrystalle haben wahr- 
scheinlich nicht der dritten Schwefelmodifikation zugehért, weil 
weder BerrenporF und Vom Rata noch Kunrze je einen so hohen 
Selengehalt bei diesem Typus erreicht haben. Aus allen diesem 
erhellt, dafs meist kein endgiiltiges Gleichgewicht eingetreten st. 

Die Mischkrystalle, aus schwefelarmen Lésungen erhalten, ge- 
héren gewils zur zweiten Selenform. Kunrze hat Krystalle dieser 
Art erhalten mit 46.83—100 Atomprozenten, wiewohl in seinen mit- 
geteilten Versuchen keine genannt werden mit tiber 78 °/,. 

ich habe mit den Lésungen aus krystallisierten Mischungen 
mit etwa 83 Atomprozenten an Selen dargestellt, keine Misch- 
krystalle mit iber 68 Atomprozenten an Selen der zweiten Selen- 
modifikation erhalten. Lésungen mit weniger Schwefel kénnen dar- 
gestellt werden durch gesondertes Lésen von Schwefel und Selen. 
Die oben mitgeteilte Liésung Nr. 22 ist aut diese Weise gemacht, 
ebenso die folgende, wobei mehr Schwefel in Lésung gebracht wurde. 





Zusammensetzung | Zusammensetzung 

ae der Lésung | der Mischkrystalle 
*/, CS, % Se | %8 | % Se o/, 8 

23 47.78 0.12 a3. .1. ee). 4 7.0 


Die Liésung am Ende des Versuches enthalt bei dieser Weise 
von Darstellung immer sehr wenig Selen, die abgeschiedenen 
Krystalle bestehen aus fast reinem Selen, sie gehéren zum ersten 
Selentypus. 

Wir wissen schon, dafs die Krystalle mit so hohem Selengehalt 
nur in dieser Modifikation stabil sind. Auch die in dieser Weise 
dargestellten Lésungen treten offenbar nur sehr langsam ins Gleich- 
gewicht mit den Krystallen, was besonders ersichtlich wird, wenn 
wir in der Figur die Linie, welche die Zusammensetzungen der 
Lisung und der Krystalle verbindet, gezogen denken. 

Man sieht also, dafs man nicht dieselben Krystalle bekommt 
aus Lésungen von derselben Zusammensetzung, deren die eine mit 
krystallinisch gemachten Mischungen dargestellt ist, und die andere 
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aus Schwefel und Selen. Es wiirde daher vielleicht tiber den wahren 
Zustand dieser Lésungen etwas an den Tag gebracht werden, wenn 


man zwei identische Lésungen darzustellen versuchte, die eine mittels 
krystallinischer Mischung, die andere aus Schwefel und Selen, und 
wenn man den Molekularzustand dieser beiden Lisungen z. B. mittels 
Siedepunktserhéhung untersucht. Vielleicht wiirde sich zeigen, dafs 
die Elemente Schwefel und Selen in solchen Lésungen in ganz ver- 
schiedenem Zustande anwesend sind, als Ursache fiir die fremden 
mit diesen Lésungen erhaltenen Resultate. 

Auf dem Wege der Léslichkeitsbestimmungen werden nur dann 
die Mischgrenzen der verschiedenen Krystallreihen festgestellt werden 
kénnen, wenn es gelingt, ein besseres Lésungsmittel herauszufinden, 
welches mehr Selen zu lésen im stande ist. Wir haben jetzt auf 
diesem Wege nur die Mischgrenze von Krystallen der zweiten 
Schwefelmodifikation annihern kénnen und dafiir etwa 10°/, Selen 
gefunden. 

In Vereinigung mit den Ergebnissen von § 3 kommen wir also 
zu folgenden Resultaten: 


Zusammenfassung. 


1. Geschmolzenes Selen und fliissiger Schwefel sind in jedem 
Verhiltnis mischbar. Die geschmolzene Masse ist aber, sobald der 
Selengehalt etwa 10 Atomprozent iibersteigt, schwierig zur Krystalli- 
sation zu bringen. Sogar bei ziemlich langsamer Abkiihlung erstarrt 
die Mischung amorph, und besonders die selenreichen Mischungen 
kénnen nur nach stundenlangem Erhitzen in der Nihe ihrer Schmelz- 
temperaturen vollig krystallinisch gemacht werden. 

2. Die krystallinisch gewordenen Mischungen bilden héchst- 
wahrscheinlich immer nur Mischkrystalle, wie sich aus den Schmelz- 
linien ergeben hat; keine Andeutung fiir eine chemische Verbindung 
wurde gefunden. 

3. Aus den geschmoizenen Mischungen bilden sich 3 Reihen 
von Mischkrystallen: 

a) Eine Reihe monokliner Mischkrystalle (vom monoklinen 
Schwefeltypus) mit 0—-27 Atomprozenten Selen. 

b) Eine Reihe monokliner Mischkrystalle (dritte Schwefelmodi- 
fikation?) mit etwa 50—82 Atomprozenten Selen. 

c) Eine Reihe von hexagonal-rhomboédrischen Mischkrystallen 
(metallischer Selentypus) mit +87—100 Atomprozenten Selen. 
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4. Bei den Krystallen der ersten Reihe hat sich gezeigt, dafs 
sie unterhalb gewisser Temperaturen eine Umwandlung erleiden in 
rhombische Mischkrystalle, ahnlich der Umwandlung des monoklinen 
Schwefels in der rhombischen Modifikation. Diese Temperaturen 
liegen zwischen 95.5° und +75”. 

Bei den beiden anderen Reihen von Mischkrystallen hat sich 
keine dergleiche Umwandlung gezeigt. 

5. Bei gewéhnlicher Temperatur bestehen: 

a) Kine Reihe rhombischer Mischkrystalle mit 0—+10 Atom- 
prozenten Selen; 

b) eine Reihe Mischkrystalle der zweiten Reihe mit 55 bis 
75 Atomprozenten Selen; 

c) eine Reihe von Mischkrystallen der dritten Reihe (hexa- 
gonaler Selentypus) mit 90—100 Atomprozenten Selen. 

Alle diese Grenzen sind nur ziemlich rohe Annaiherungen. 


Amsterdam, Chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1902. 


Die Berechnung von Atomgewichten. 


Von 
KF. W. CuarKe.! 


Bei der iiblichen Art der Auswertung von empirischen Daten 
fiir die Bestimmung von Atomgewichten kann man je nach der 
Methode der Berechnung verschiedene Resultate erhalten. Ver- 
anlafst wird dies dadurch, dafs die Versuchsergebnisse nicht absolute 
Werte, sondern mit Fehlern behaftet sind, die verteilt werden sollten, 
was aber gewéhnlich nicht geschieht. In den meisten Fiillen besteht 
Neigung, siimtliche Fehler — seien sie nun zufillige oder systematische 
— auf die zuletzt bestimmte Konstante anzuhiufen, ein Verfahren, 
welches offenbar unwissenschaftlich genannt zu werden verdient. 
Zur Erliuterung diene z. B. das Verhiltnis 


CaF, : CaSO,, 


auf dem unsere Kenntnis vom Atomgewicht des Fluors hauptsiichlich 
basiert. Die eigentlichen Versuchsdaten sind mit gewissen Be- 
obachtungsfehlern behaftet; ihre Auswertung geschieht mit Hilfe an- 
genommener Werte fiir die Atomgewichte von Calcium, Schwefel und 
Sauerstoff, die ihrerseits wieder mehr oder weniger genau sind; alle 
diese Fehler hiufen sich nun in dem scliefslichen Resultat der 
Rechnung an. Nimmt man Sauerstoff als Grundlage der Atom- 
gewichte, so dafs in dessen Atomgewicht ein Fehler nicht vorhanden 
sein kann, so wird das Atomgewicht des Fluors die aktuellen Ver- 
suchsfehler nebst den Ungenauigkeiten in den Atomgewichten von 
Calcium und Schwefel enthalten, und ob die verschiedenen Fehler 
sich kompensieren oder nicht, lafst sich durchaus nicht entscheiden. 
Uberdies iibt jeder Fehler seinen maximalen Kinflufs aus, dessen 
Gréfse kaum geschitzt werden kann. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
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Wenn man von den wenigen abweichenden Stimmen absieht, 
herrscht im allgemeinen die Ansicht, dafs die Untersuchungen von 
Svas iiber die wichtigeren Atomgewichte eine derartige Genauigkeit 
besitzen, wie sie die jetzt verfiigbaren Hilfsmittel der Experimental- 
chemie zu erreichen gestatten. Und trotzdem treten sogar hier Ab- 
weichungen auf, die die gewéhnliche Berechnungsmethode nicht auf- 
zuheben vermag. Die von Sras bestimmten Verhiiltnisse sind von 
verschiedenen Autoren diskutiert worden, speziell von Sras selbst, 
sodann von OstwaLp, von THomMseEN und von VAN DER PLAats; 
die Resultate der verschiedenen Berechnungen sind je nach der be- 
nutzten Rechnungsweise verschieden. VAN DER PLAats! besonders 
hat diese Thatsache dadurch illustriert, dafs er zwei Berechnungen 
austihrte, wobei er einmal den Experimentaldaten gleich grofses 
Gewicht beilegte (A) und das andere Mal ihr Gewicht dem 
Quadrat ihres wahrscheinlichen Fehlers umgekehrt proportional 
setzte (B). In der folgenden Tabelle sind die Resultate der ver- 
schiedenen Berechnungen zusammengestellt. 


STAs OstTWALp THoMsEN VAN DER Piaats(A) v. v. PLaats (B) 
Ag 107.980 107.9376 107.9299 107.9202 107.9244 
©) 35.457 35.4529 35.4494 35.4516 35.4565 
br 79.952 79.9628 79.9510 79.9407 79.9548 
J 126.850 126.8640 126.8556 126.8445 126.8494 
Na 23.048 23.0575 23.0543 23.0453 23.0443 
KK 39.137 39.1361 39.1507 39.1414 39.1403 
N 14.044 14.0410 14.0396 14.0421 14.0519 
s 82.074 82.0626 32.0606 82.0576 32.0590 
Li 7.022 7.0308 7.0307 7.0273 7.0235 
Pb 206.926 206.911 206.9042 206.9089 206.9308 


Die Differenzen, die sich so zeigen, sind gering, sie betragen aber 
doch beim Brom mehr als zwei Einheiten der zweiten Dezimale 
und das bedeutet eine Unsicherheit, die gréfser ist, als allgemein 
bekannt. Diese Unsicherheit beeinflufst alle anderen Bestimmungen, 
die von dem Atomgewicht des Broms abhingig sind und deswegen 
sollte sie merklich vermindert werden. Beim Schwefel und beim 
Stickstoff sind die Abweichungen verhaltnismifsig noch bedeutender. 

Unter Beriicksichtigung der Thatsache, dafs die sogenannte 
Bestimmung der Atomgewichte nichts anderes ist, als die genaue 
Messung chemischer Verhiiltnisse, soll nunmehr die Behandlungs- 


' Compt. rend. 116, 1362. 
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weise der letzteren betrachtet werden. In dem oben genannten 


Falle, beim Verhiiltnis von Calciumfluorid und Calciumsulfat ist die 
gewohnliche Berechnungsmethode offenbar fehlerhaft und doch ist 
sie — bei den vorhandenen Daten — die einzig anwendbare. Mit 
hinreichenden Versuchsdaten sollte das Verhiiltnis wenigstens iiber 
drei Atomgewichtszahlen Aufschluls geben, nimlich iiber die Atom- 
gewichte von Fluor, Calcium und Schwefel. Hierbei wiirden dann 
die Versuchsfehler in drei Teile verteilt und nicht auf einen Faktor 
gehiuft. Das heifst, dieses Verhiiltnis sollte mit anderen Verhilt- 
nissen derart kombiniert werden, dafs verschiedene Atomgewichte 
gleichzeitig berechnet wiirden, wobei alle Fehler so verteilt werden, 
dafs ihr Kinflufs auf ein Minimum herabgedriickt wird. Bei einigen 
Gruppen von Verhialtnisbestimmungen sind derartige Berechnungen 
bereits ausfiihrbar und van DER PuAats Reduktion der Sras’schen 
Untersuchungen ist hierfiir eine gute Illustration. In diesem [alle 
wurden 23 Verhiltnisse, mit den Atomgewichten von 10 Elementen, 
in eine Gruppe normaler Gleichungen zusammengefalst, und die 
letztere wurde dann ein fiir allemal gelést. Die Berechnung stiitzte 
sich auf die Methode der kleinsten Quadrate und dies ist das einzige 
Verfahren, das allen Bedingungen entspricht. Sind geniigend Daten 
von hinreichender Genauigkeit vorhanden und ist die Methode der 
kleinsten Quadrate auf das fragliche Problem anwendbar, so ist mit 
ungeniigender Augenfalligkeit oder mit zweifelhatten Messungen keine 
Lésung zufriedenstellend. Die mathematischen Operationen sind 
wohl bekannt; Sache der Chemiker ist es daher, fiir ihre Anwendnng 
geeignetes Material zu beschaffen. 

Um diese Uberlegungen zu illustrieren, habe ich dreifsig Ver- 
hiltnisse zusammengestellt, die die Atomgewichte von Silber, Chlor, 
Brom, Jod, Stickstoff, Natrium nnd Kalium einschliefsen, und zwar 
in sieben normalen Gleichungen, in denen die genannten Konstanten 
als die unbekannten Grdéfsen auftreten. Die Verhiltnisse finden sich 
auf Seite 53 und 70 meiner ,,Recalculation of the Atomic Wrigurs*; 
sie umfassen aufser den Untersuchungen von Sras noch Bestimmungen 
von Berrzeiius, Penny, Penouze, Marienac, Dumas, GrERHARD?, 
Maumenk, Turner, Minton, Hunrineron, Ricnwarps, Ramsay und 
Aston, Harprx, THomsen und Hrppss. Kurz, alle Bestimmungen 
der fraglichen Verhiiltnisse, die bis 1897 ausgefiihrt wurden, sind 
zur Berechnung herangezogen worden, damit der Eintlufs einer 
solchen Kombination deutlich in die Erscheinung triite. Als Grund- 
lage der Berechnung dienen die Werte O=16 und H = 1.0079, dic 
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als bekannt vorausgesetzt wurden. Ich persénlich ziehe die 
Wasserstoffeinheit als Ausgangspunkt vor, doch sollten hier — wie 
hereits erwihnt — die Resultate mit denen anderer Autoren ver- 
glichen werden. 

Um die Rechnungsweise klarzulegen, sollen zunichst ein oder 
zwei Verhilnisse getrennt betrachtet werden. Beispielsweise kann 
das Verhialtnis 

Ag: Br::100:74.080 


geschrieben werden 100Br=74.080Ag, wenn die Symbole Br und 
Ag die entsprechenden Atomgewichte bedeuten. Ebenso kann man 
das Verhiltnis 


KCIO, :0,::100:39.154 


schreiben in Form der linearen Gleichung 


39.154K + 39.154Cl = 2920.608 


Aus 30 derartigen Gleichungen wurden die 7 Normalgleichungen 
erhalten, so dafs jedes Verhiltnis zur Berechnung jedes darin vor- 
kommenden Atomgewichtes beitrug. Auf diese Weise wurden die 
Versuchsfehler verteilt und sogar der Einflufs systematischer Fehler 
wurde vermindert. 

Wenn alle 30 Verhiltnisse dem Werte und dem Gewichte nach 
cleich wiiren, so wiirde die Bildung der 7 Normalgleichungen eine 
verhiiltnismiifsig einfache Sache sein; dies ist aber nicht der Fall. 
Kinige sind sehr genau, andere sind mehr als zweifelhaft und dem- 
entsprechend mufs ihr Gewicht bemessen werden. Die strenge Regel 
lautet, jeder Messung ein Gewicht beizulegen, das dem Quadrat 
ihres wahrscheinlichen Fehlers umgekehrt proportional ist. Da der 
letztere nun immer gegeben ist, so wurde die Regel angewendet. 
Anstatt jedoch jede Gleichung mit ihrem ,,Gewicht“ zu multiplizieren, 
was sehr grofse Koéffizienten ergeben haben wiirde, habe ich sie 
durch geeignete Faktoren dividiert und so die Koéffizienten auf eine 
gut zu handhabende Gréfse gebracht. Das Prinzip blieb unveriindert, 
aber seine Anwendung ist etwas ungewodhnlich. Schliefslich wird 
jedoch das gleiche Resultat gewonnen und jedes subjektive Urteil 
wird véllig von der Diskussion ausgeschlossen. Jedes Verhiltnis be- 
stimmt selbst sein ,,Gewicht, wobei jeder persénliche Kinflufs aufhért. 

Verwendet man jetzt die reguliire Methode der kleinsten Quadrate, 
so fiihren die 80 Verhiltnisse unter Beriiksichtigung ihres Gewichtes 
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zu den folgenden sieben Gleichungen — mit den sieben unbekannten 
Gréfsen: 


1. + 5251.3245 Ag — 6726.5755 Cl — 599.0278 Br — 143.1342 J — 1238.429 N 
— 1871.5887 Na — 4417.7167 K = 28800.227. 

2. — 6726.5755 Ag + 12014.6535 Cl — 24.7644 Br — 2.8347 J + 471.803 N 
+ 3146.9379 Na + 6758.0443 K = 41302.978. 

— 599.0278 Ag — 24.7694 Cl + 716.8553 Br + 156.250 N + 204.082 Na 


* 
ad 
. 


+ 27.72 K = — 230.712. 
4. — 143.1342 Ag — 2.8347 Cl + 129.2642 J + 0.5536 K = 868.704. 
5. — 1238.429 Ag + 471.803 Cl + 156.250 Br + 2954.876 N — 35.1434 Na 
— 334.7707 K = —76872.85. 
6. — 1871.5887 Ag + 3146.9379 Cl + 204.082 Br — 35.1434 N + 3319.6292 Na 
= 1919.906. 


-1 
. 


— 4417.7167 Ag + 6758.0443 Cl + 27.72 Br + 0.5536 J — 334.7707 N 
+ 6748.573 K = 24505.141. 


Ein Blick auf diese Gleichungen reicht hin, ihre Miingel zu 
zeigen. Nur die beiden ersten sind vollstiindig; bei den anderen 
fehlen 8 Glieder. In der vierten Gleichung, die das Jod darstellt, 
fehlen die Ausdriicke fiir Natrium, Brom und Stickstoff, und selbst 
Kalium ist nur durch einen liicherlich kleinen Koéffizienten ver- 
treten. Manche andere Koéffizienten sind kleiner als sie sein 
sollten, was darauf hindeutet, dafs diese Daten unzureichend sind. 
Fiir eine wirklich zufriedenstellende Berechnung diirfte keiner der 
49 Koéffizienten fehlen und alle sollten hinreichende Gréfse besitzen. 
Uberdies sollte jeder Koéffizient die aus mehreren Verhiiltnissen ge- 
wonnenen Data darstellen, was nur zu hiufig nicht der Fall ist. 
Wenn nur Sras’ Untersuchungen beriicksichtigt worden wiiren, 
wiirden die Gleichungen noch unvollstiindiger ausgefallen sein, obgleich 
sogar das Ergebnis der Auflésung fiir besser gehalten werden kénnte. 

Beim Lésen der 7 Normalgleichungen wurden die folgenden 
Werte erhalten: 


Ag 107.9525 


Cl 85.4521 N 14.0527 
Br 79.9687 Na 23.0636 
J 126.8663 K 39.1575 


Diese Zahlen — Chlor ausgenommen — sind betriichtlich héher 
als irgend einer der Werte, die sich in den aus den Untersuchungen 
von Stas abgeleiteten Tabellen finden, und doch sind sie mit Sras’ 
Bestimmungen nicht so unvereinbar, wie sie auf den ersten Blick 
zu sein scheinen. Aus den neu gewonnenen Atomgewichten kann 
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man den Wert eines jeden der von Sras bestimmten Verhiltnisse 
berechnen und so das Resultat mit den thatsaichlich ausgefiihrten 
Messungen vergleichen. Dieser Vergleich ist in der folgenden Tabelle 
vorgenommen, in welcher iiberall der niedrigste und der héchste 
Wert der Bestimmungen des grofsen Belgiers aufgefiihrt wird. 





Sras’ 
niedrigster héchster 
Verhiltnis Wert Wert Berechnet 
KCIO, : O, 39,1527 39.162 39.149 
AgClO,: O, 25.078 25.081 25.078 
AgBrO, : O, 20.349 20.351 20.346 
AgJO, : O, 16.972 16.9761 16.972 
Ag: Cl 32.841 32.849 32.840 
Ag: Br 74.079 74.083 74.078 
Ag: J 117.529 117.543 117.520 
Ag: KCl 69.099 ! 69.1249 69.114 
Ag: KBr 110.332 110.361 110.354 
Ag : NaCl 54.2054 54.2098 54.205 
Ag: NaBr 95.4383 95.4426 95.440 
Ag: NH,Cl 49.592 49.602 49.592 
Ag: NH,Br 90.823 90.8317 90.830 
Ag: AgNO, 157.463 157.510 157.481 
AgNO, : KCl 43.864 43.885 43.886 
KCl: KNO, 135.638 135.655 135.654 
NaCl: NaNO, 145.4438 145.469 145.458 


In zehn von den siebzehn Fallen fallen die berechneten Ver- 
hiiltniszahlen in die Grenzen der bei den Sras’schen Versuchen er- 
haltenen Werte; in sechs Fallen sind sie niedriger als sein niedrigster 
Wert und nur in einem Falle ergiebt die Rechnung eine zu hohe Zahl. 

In keinem Falle ist die Abweichung grofs; meistens ist sie be- 
merkenswert gering. Mein Schlufs aus all diesen Betrachtungen 
ist, dafs diese neuen Zahlen, obgleich sie die bisher fiir die ver- 
schiedenen Atomgewichte angenommenen Werte nicht ersetzen sollen, 
dennoch der ernsten Beachtung werth sind. Sie dienen zur Exempli- 
fizierung der beschriebenen Rechnungsmethode und sie zeigen, dafs die 
Daten weiterer Stiitzen durch neue Bestimmungen bediirfen, welche die 
Gleichungen vervollstandigen und die kleinen Koéffizienten zu einer 
angemessenen Gréfse anwachsen lassen. Wenn dies geschehen ist, 
und wenn etwa 50 Verhiltnisse an Stelle der verwendeten 30 ver- 
fiigbar sind, dann wird die Methode der kleinsten Quadrate vdollig 
auf das Problem anwendbar sein, und sie wird dann die wahr- 


' Altere Untersuchung, die durch spiitere, bessere Messungen ersetzt wurde. 
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scheinlichsten Resultate ergeben. Fiir diesen Endzweck sind be- 
sonders Verhiltnisse wiinschenswert, die auf Analysen von Natrium- 
bromat, Natriumjodat, Natriumjodid, Kaliumbromat, Kaliumjodat 
und Ammoniumjodid basieren. Auch andere Verhiltnisse, die Chlor, 
Brom und Jod mit einander verbinden, sind sehr notwendig; sie 
diirften auch nicht schwierig zu bestimmen sein. Z. B. wire 
das Verhaltnis AgClO,:AgBr leicht zu bestimmen und ebenso das 
umgekehrte Verhaltnis AgBrO,:AgCl. 

Betrachtet man das Verhiltnis Sauerstoff: Wassertoff als die 
Basis unseres Atomgewichtssystemes, dann wire die Bestimmung der 
besprochenen sieben Konstanten einer ersten Triangulation zu ver- 
gleichen. Fiir diesen Zweck ist keine Genauigkeit zu grofs, keine 
Arbeit bei der Verfeinerung der Details zu kostbar. Sollen die 
Atomgewichte von Kohle und Schwefel in das Schema eingeschlossen 
werden, so dafs 9 Normalgleichungen zu lésen wiren, so wiirde die 
Zahl der Méglichkeiten stark vermehrt werden und die Resultate 
der Diskussion kénnten zufriedenstellender gestaltet werden. Mit den 
vorhandenen Daten sind 44 Verhiltnisse, darunter gute und schlechte, 
jetzt verfigbar; ihre Verteilung auf die Normalgleichungen ist aus 
der folgenden Tabelle zu ersehen. In dieser stellt jede Horizontal- 
reihe die linke Seite einer Gleichung dar und jede Zahl giebt die 
Anzahl der Verhiltnisse an, die auf einen gegebenen Koé@ffizienten 
ihren Ejinflufs ausiiben. 


fe i GRen Bre JRA > ee -oTeltin 8 


Ag 31 14 6 4 7 3 5 7 5 
Cl 14 20 1 1 n) 5 6 —_ 1 
Br 6 1 7 — 1 1 2 — 
J 4 1 — 5 — — 2 — 

N 7 oy) 1 — 13 2 5 1 — 
Na 3 5 1 — 2 7 — l 1 
K 5 6 2 2 3 — 10 — — 
C 7 _ _ — 1 1 — 11 

S 3 1 ~- _ -— 1 — 1 4 


Dies bedeutet, die Gieichung fiir Silber wiirde gebildet werden 
aus 31 Verhiltnissen, die Silber, 14, die Chlor enthalten u. s. w. Die 
anderen Gleichungen wiirden alle unvollstiindig sein, da 24 Aus- 
driicke fehlen und 18 iiberdies nur von einem Verhiltnis abhiingen. 
Die Herbeischaffung dieser 24 und die Verbesserung der 18 Aus- 
driicke ist der experimentelle Teil des Problems, und diese Aufgabe 


ist nicht so grofs, wie sie auf den ersten Blick erscheint. Nimmt 
Z. anorg. Chem. XXXII. Ld 
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man z. B. an, dafs das Verhiltnis AgCNS:AgJ mefsbar wire, so 
wiirden die Beobachtungsfehler sich auf 5 Elemente verteilen, 
8 fehlende Koéffizienten wiirden herbeigeschafft und im ganzen 
wiirden 25 Koéffizienten beeinflufst. Die Liicken in den Gleichungen 
auszufiillen, ist deswegen leicht, es ist aber weit schwieriger, sie in 
geeigneter Weise auszufiillen. Zu diesem Zwecke miifsten 40 bis 50 
neue Verhiltnisse sorgfiltig bestimmt werden, so dafs ein System 
entsteht, das im ganzen 80 bis 100 Verhialtnisse umfafst. Eine 
derartig grofse Arbeit wiirde fiir einen Chemiker kaum zu be- 
wiltigen sein, durch Vereinigung mehrerer Forscher aber liefse sich 
die Aufgabe in absehbarer Zeit lésen. Die Arbeitsmethoden, die 
zu beobachtenden Vorsichtsmalsregeln, die zuiiberwindenden Schwierig- 
keiten sind alle wohl bekannt, und diese Betrachtung triagt zur Ver- 
einfachung des Problemes bei. Stas und Marienac haben die 
Grundlagen gelegt und mit ihren Erfahrungen als Fuhrer miifsten 
wir im stande sein, den Bau ohne erhebliche Schwierigkeit weiter 
zu fahren. 


Washington, U. S. Geological Survey. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1902. 





Uber die Merkurierung aromatischer Verbindungen.' 


Von 
L. Persct. 


O. Dowrotn hat vor kurzem? eine Arbeit iiber die Merkurie- 
rung aromatischer Verbindungen veréffentlicht, dessen Inhalt gré{sten- 
teils schon am Ende 1900 in einer gedruckten Monographie mitge- 
teilt wurde.* Er teilt nun mit, dafs er im Jahre 1898 und 1899* 
das Stattfinden einer ,,seltsamen‘‘ Reaktion bewiesen hat, ,,welche 
zwischen aromatischen Verbindungen und Salzen des zweiwertigen 
(Juecksilbers eintritt“‘, und zwar, ,,dafs mit grofser Leichtigkeit 
Wasserstoff des Benzolkerns durch die Gruppe HgX (X = Siiure- 
rest) ersetzt wird und man so zu aromatischen Quecksilberverbin- 
dungen gelangt. | 

Schon im Jahre 1892° habe ich das Studium der organischen 
Quecksilberverbindungen aromatischer Aminen angefangen und nach 
einer langen Reihe von Versuchen (19 Veréffentlichungen),® welche 
von mir und von meinen Schiilern ausgefiihrt wurden, habe ich 1897 
eine zusammenfassende Abhandlung’ erscheinen lassen, welche 
Herr DimrotuH sicher kennt und in welcher ich auf Seite 210 sagte, 
dafs der Kintritt des Quecksilbers in den Benzolkern nicht statt- 
findet, wenn die freien Aniline auf gelbes Quecksilberoxyd reagieren, 
sondern es gelingt dies nur dann, wenn sie auf die Quecksilbersalze 
einwirken, oder in Form ihrer Salze mit dem Quecksilberoxyd in 


! Ins Deutsche iibertragen von A. Mrovartt. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2082. 
* Habilitationsschrift, Tiibingen 1900. 
4 Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2154; 32, 758. 
Gaxx. Chim. Ital. 22 a, 378. 
® Gaxx. Chim. Ital. 22 a, 373; b, 32. 608; 23b, 521. 529. 534. 544; 24b, 
449. 453. 457. 465; 25a, 394. 423; 26 b, 54; 27a, 1. 14. 18. 23. 567. 
7 Z. anorg. Chem. 15 (1897), 208, 


a 
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Wechselwirkung kommen. Ich fiigte ferner hinzu, dafs den mit 
dem Quecksilber gebundenen Siureradikalen die Eigenschaft zu- 
kommt, Wasserstoff vom Benzolkern abzuscheiden, um die ent- 
sprechende Siure zu bilden, und bemerkte dazu, dais diese That- 
sachen an die Beobachtungen Taret’s! erinnern, welche bei einer 
anderen Gelegenheit gemacht worden sind und auf welche dieser 
Autor eine Wasserstoffentziehungsmethode begriindet hat. Bei dieser 
Methode, welche zwar nur auf den am Stickstoffringe addierten 
Wasserstoff Anwendung findet, werden in der That so viele an ein 
Schwermetall gebundene Siurereste angewandt, als zu entziehende 
Wasserstoffatome vorhanden sind. 

Wihrend nun die ersten Arbeiten von Herrn Dimrorta erst seit 
1898 datieren, haben meine Untersuchungen sechs Jahre vorher an- 
gefangen und schon im Jahre 1897, also immer noch vor einem 
Jahre von seinen ersten Versuchen, hatte ich in einer deutschen 
Zeitschrift die erwihnte seltsame Eigenschaft der Quecksilbersalze 
hervorheben lassen. 

Aulser den von den Anilinen gelieferten Verbindungen habe 
ich noch andere studiert, von denen einige schon in der zusammen- 
fassenden Abhandlung zitiert sind, wihrend andere spiater beschrieben 
wurden. * 

In der erwiihnten Abhandlung habe ich gesagt, dafs die Ani- 
line die folgenden Typen von organischen Quecksilberverbindungen 
liefern kénnen: 


l, Il. Ul. 


p fren gorrs 
fs od selec her tatceiaicar ted eed 
hu ony \g/ mole gti A 
_N—Hg—N— _N—He x i Ne 





Von den Verbindungen des ersten Typus habe ich das Queck- 
silberanilin erhalten, indem ich das Anilin mit Quecksilberoxyd in 
status nascens behandelte. * 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1620; 27, 824. 826. 

* Chem. Ztg. 23 (1899), 58—59; Atti Ace. Lineet |5| 8 (1899), 130; Gaxx. 
Chim. Ital. 29 (1899), 394; Atti Ace. Lincei {5} 9 (1900), 252; 10 (1901), 362. 413. 

* (iaxx. Chim. Ital. 22a, 3738. 
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Piccint hat ferner nachgewiesen, dafs das Quecksilberacet- 
anilid von OPPENHEIM und Prarr eine ihnliche Konstitution besitzt.’ 
Das Quecksilber, welches in den Verbindungen dieses Typus I ent- 
halten ist, ist leicht durch die gewéhnlichen Reagentien nachweis- 
bar, so z. B. bildet sich mit Ammonsulfid auch in der Kilte Queck- 
silbersulfid. Ferner das Natriumhyposulfit, das Jodkalium, das 
Bromammonium, welche analytische Reagentien der Merkuriammo- 
niumverbindungen darstellen,? verhalten sich jenen Verbindungen 
gegeniiber genau wie mit den Merkuriammonverbindungen selbst. 

Die Quecksilberbasen des Typus III verlieren dagegen kein 
(Juecksilber, wenn sie mit den erwihnten Reagentien behandelt 
werden. Es wurde damit sicherlich festgestellt, dafs, wihrend das 
am Stickstoff gebundene Quecksilber leicht ionisiert wird, das am 
Benzolkern gebundene gar nicht abgespaltet wird. . 

Fiir die Quecksilberbasen des Typus II wurde gefunden, dafs 
sie mit der berechneten Menge Natriumsulfid behandelt, die Hilfte 
ihres Quecksilbers verloren und die Verbindungen des Typus III 
lieferten. Dieselbe Reaktion gelingt auch, mutatis mutandi, 
mittels Natriumhyposulfit. Es erschien deshalb logisch anzunehmen, 
dafs jene Verbindungen zwei Arten von Quecksilber enthielten, 
(juecksilber an Stickstoff und Quecksilber an Benzolkern gebunden, 
und habe ihnen deswegen die Konstitutionsformel [1 beigelegt. 

Herr Dimrotu sagt nun jetzt, dafs den Verbindungen dieses 
letzten Typus (II) ein Molekulargewicht zukommt, welches um die 
Hilfte kleiner ist, als ich angenommen habe. Er behauptet also, 
dafs alle die Verbindungen, welche aus den Anilinen und Queck- 
silberacetat gebildet werden, die Konstitution a) und nicht b) be- 
sitzen. 

a) b) 
oy \—Hg.C,H,0, K S-N-R,0,04H, 
NY He 


<a eom, 


Dimkrorts stiitzt seine Behauptung besonders auf die Thatsache, 
dafs das Chlorid, welches dem aus Quecksilberacetat und Dimethyl- 
anilin gebildeten Acetat entspricht, und welches von mir durch die 


1 Gaxx. Chim. Ital. 24b, 453. 
2 Gaxax. Chim. Ital. 19, 509; 20, 485; 21 b, 294; 22 b, 557; 27 a, 567. 
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C,H,—N—(CH,),Cl 
Formel Hef > Hg dargestellt wird, mit dem p-Queck- 
‘C,H,—N(CH,), Cl 
silberdimethylanilinchlorid von Micnarnis und Raprnerson Cl—Hg— 
C,H,—N(CH,), identisch ist und aufserdem noch auf die andere 
Thatsache, dafs einige der Verbindungen, welche meiner Ansicht 
nach zwei Arten Quecksilber, d.h. an Kern und an Stickstoff ge- 
bundenes Quecksilber enthalten, mit Natriumsulfid in der Kalte kein 
Quecksilbersulfid geben. 

Schon seit 1899! habe ich eine Arbeit veréffentlicht, durch 
welche gezeigt wurde, dafs das Quecksilberphenylsulfid S(HgC,H,), 
beim EKrwirmen Quecksilberdiphenyl und Quecksilbersulfid liefert 
und dafs das Quecksilberphenylhyposulfit 8,0,(HgC,H,), durch einen 
Uberschufs yon Natriumhyposulfit ebenfalls Quecksilberdiphenyl neben 
Natriumquecksilberhyposultit bildet. Es wurde somit bewiesen, dafs 
man bei den erwihnten Reaktionen von einer organischen aro- 
matischen, einkernigen Quecksilberverbindung zu einer zweikernigen 
gelangte. Bei derselben Gelegenheit habe ich bemerkt, dafs das aus 
(Juecksilberacetat und Acetanilid erhaltene Acetat, welchem ich 
auf Grund der Thatsache, dafs die ihm entsprechende Base durch 
Natriumsultid das p-Quecksilberacetanilid Hg(C,H,NHCOCH,), bildet, 
die Formel: 

C,H, —NHC,H,O(C,H,0,) 
Hg > Hg 
C,H, —NHC,H,0(C,H,0,) 


beigelegt hatte, mit der einkernigen Verbindung C,H,O,—Hg— 
C,H,—NHCOCH, identisch war, eine Verbindung, welche ich in der 
That durch Schmelzen von p-Quecksilberacetanilid (1 Mol.) mit 
(Juecksilberacetat (1 Mol.), oder durch Zersetzung des namlichen 
p-Quecksilberacetanilids mittels siedender Essigsiure, oder endlich 
durch Schmelzen fiquimolekularer Menge Acetanilid und Merkuri- 
acetat dargestellt habe. Der auf irgend eine Weise erhaltene Kérper 
lieferte, mit Natriumhydrat oder mit Natriumhyposulfit behandelt, 
das p-Quecksilberacetanilid. 

Infolgedessen habe ich damals erkannt und behauptet, dafs die 
Bildung der Verbindungen des dritten Typus, die nur am Benzol- 
kern gebundenes Quecksilber enthalten, durch Alkalisulfide und 
Hyposultite nicht mehr geniigt, um festzustellen, ob die Anilin- 


———— 


' Gaas. Chim. Ital. 29 a (1899), 394. 
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quecksilberverbindungen an Stickstoff gebundenes Quecksilber ent- 
halten. 

Herr Diwrorn behauptet ferner, dafs auch die von mir ge- 
gebene Erklirung der Reaktion zwischen Jodmethyl und einigen 
aromatischen Quecksilberbasen falsch ist. 

DimroruH fiihrt als Beispiel die Methylierung der Base, dessen 
Acetat aus Anilin und Quecksilberacetat entsteht. Ich meinte, dafs 
diese Reaktion so vor sich ginge: 


C,H,—NH O,H,—N(CH,),J 
H gC >Hg —> He + HgJ,. 
©,H,—NH C,H,—N(CH,),J 


und nahm an, dafs das erste Produkt der Reaktion ein Jodo- 
merkurat wire, aus welchem durch Baryumsulfhydrat das Jodid 
Hg(C,H,N(CH,),J), entstehen wiirde. 

DimrotH, indem er sich auf die von mir gefundene Zer- 
setzung des Quecksilberphenylsulfids stiitzte, behauptet dagegen, dafs 
die Konstitution der Base durch die Formel He—C, H, Ev ias aus- 





gedriickt ist. Durch Jodmethyl wiirde nach ihm die Verbindung 
J—Hg—C,H,—N(CH,),J entstehen, welcher gerade die Hilfte des 
Molekulargewichts des oben erwihnten Jodomercurats zukommt, 
und daraus sich durch das Baryumsulfhydrat zuerst das Sulfid 
S(Hg.C,H,.N(CH,),J), bilden, welches sich weiter in Quecksilber- 
sulfid und in der oben erwihnten zweikernigen Quecksilberverbin- 
dung umwandeln wiirde. 

Aber alles dies beweist gar nichts, dafs die Molekulargrélse 
der Quecksilberbase, die von DimrorH angenommene und nicht die 
von mir vorgeschlagene ist. 

Eine Thatsache, welche ich schon gelegentlich der Verdffent- 
lichung der oben zitierten Untersuchung iiber Quecksilberphenylsulfid 
und Hyposulfit hervorgehoben habe, scheint aber immer noch zu 
Gunsten meiner Ansichten zu sprechen. 

Die Verbindungen, welche aus Quecksilberacetat und den Ani- 
linen in der Kalte entstehen, verlieren, durch eine wisserige Lésung 
von Jodkalium behandelt, schon bei gew6hnlicher Temperatur Queck- 
silber, welches sich in Form von Jodomerkurat lést, wihrend die 
Verbindungen, die nur Quecksilber am Kern enthalten, diese Reaktion 
nicht geben. 

In dem speziellen Falle, der von mir frither beschriebenen 
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Reaktion'! zwischen Acetanilid und Merkuriacetat kann man sehr 
gut die Bildung einer blofs kernquecksilberhaltigen Verbindung er- 
klaren, da die Reaktion unter Bedingungen ausgefiihrt wurde, die 
ganz verschieden waren von denen, welche bei der Darstellung der 
anderen Verbindungen befolgt wurden; d. h. es wurde in der That 
in siedender wisseriger Liésung operiert. Da dabei Essigsiure ent- 
steht, so verhindert dieselbe unter jenen Umstinden die Bildung der 
Gruppe N—Hg—N. Bei der Darstellung der anderen Verbindungen 
wurde dagegen stets in der Kalte und bei Anwesenheit von gréfseren 
Mengen Lésungsmitteln gearbeitet. 

Ich méchte aber, dafs man nicht meinen wiirde, ich halte sehr 
fest an meinen Ideen und wolle sie hartnackig verteidigen. Die 
Thatsache, dafs ich dieses Arbeitsgebiet, welches jetzt auch von 
Herrn Drmroru betreten worden ist, noch nicht verlassen habe, 
und manche von meinen letzten Veréffentlichungen beweisen, dals 
ich mich noch objektiv mit der Frage nach der Konstitution der 
aromatischen Quecksilberverbindungen beschiftige. Ich bin der 
Meinung, dalfs man diese Frage erst dann lésen wird, wenn es méglich 
sein wird, die Molekulargewichte dieser Verbindungen zu bestimmen. 

ich kann hinzufiigen, dafs einige vorliufige kryoskopische Bestim- 
mungen, die ich angefithrt habe und iiber welche ich unter dem 22. Ja- 
nuar 1901 Herrn Diwrors benachrichtigte, scheinen seine Ansicht 
zu bestitigen. Die Méglichkeit aber, der Bildung von Verbindungen, 
welche Quecksilber sowohl am Kern als am Stickstoff gebunden ent- 
halten, folgt aus der Existenz von wohlcharakterisierten Substanzen, 
welche die eine oder die andere Art Quecksilber enthalten. 

Aulserdem bleibt noch die oben angefiihrte Thatsache bestehen, 
dafs bei der Wirkung von Jodkalium auf die Verbindungen, welche 
in der Kialte aus Merkuriacetat und den Anilinen entstehen, Queck- 
silber abgespalten wird, gerade wie bei den Verbindungen, welche 
die Gruppe N—Hg—N enthalten, wihrend diejenigen Verbindungen, 
welche blofs Kernquecksilber enthalten, diese Reaktion nicht zeigen. 

Die Beobachtungen von Herrn Dimrora haben wenigstens den- 
selben Wert, wie die meinigen, mit dem besonderen Umstand, dafs 
er im Jahre 1898 ein Feld betreten hat, das ich schon seit dem 
Jahre 1892 bearbeitete, das ich nie verlassen habe und nicht so- 
bald verlassen werde. Ich habe ihm dies seit 1899? mehrmals 


' Gaxx. Chim. Ital. 24b, 449. 
* Chem. Zig. 23, 58; Atti Acc. Lincei [5] 9, I, 255. 
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merken lassen, aber trotzdem ist schon oft vorgekommen, dals 
gleiche Untersuchungen sich in kiirzester Frist gefolgt haben. 
So z. B. am 5. Februar 1899 habe ich der Accademia dei Lincei 
einen Aufsatz iiber die Substitution mehrerer Wasserstoffatome des 
Benzols durch Quecksilber vorgelegt, in welchem ich unter anderen das 
Benzendiquecksilberacetat C,H,(HgC,H,0,), beschrieben habe.’ Herr 
DimrotH hat am 11. Mirz desselben Jahres, d.h. mehr als einen 
Monat spater, der Redaktion der Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft eine Arbeit gesandt, in welcher er dieselbe Substanz 
beschreibt. ? 


Ks sei bemerkt, dafs er an einem anderen Ort (Habilitations- 
schrift) behauptet, ich habe diese meine letzte zitierte Arbeit ver- 
6ffentlicht, einige Zeit, nachdem er seine ersten Untersuchungen 
liber die Einfiihrung des Quecksilbers in den aromatischen Verbin- 
dungen publiziert habe. 


Aufserdem habe ich am 1. April 1900 derselben Accademia * 
einen anderen Aufsatz iiber die organischen Quecksilberverbindungen 
der Benzoésiure vorgelegt und Herr Dimroru hat Ende 1900 
seine mehrfach erwihnte Monographie* ausgegeben, in welcher er 
auf Seite 69 mein Oxyquecksilberbenzoésiureanhydrid® beschreibt 
und bemerkt, dafs er seine Untersuchung dariiber schon beendigt 
(nicht veréffentlicht) hatte, als er das Erscheinen meiner Arbeit er- 
fahren hat. 


Es scheint mir auch nicht unnétig, zu erwihnen, dafs Herr Dim- 
roTH am 80. Mai dieses Jahres vor der Chemischen Gesellschaft zu 
Tiibingen® bemerkt hat, dafs die Merkurierung der aromatischen 
Verbindungen am besten mit dem Merkuriacetat gelingt. Dies ist 
aber keine neue Entdeckung; gerade dies Salz wende ich seit 1892 
an und habe es mit den Anilinen, dem Quecksilberdiphenyl, mit der 
Benzoésiure angewandt! 


1 Atti Ace. Lincei |5! 8, I, 180; Chem. Cenitrbl. 1899 1, 734 (22. Miirz). 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 158; Chem. Centrbi. 1899 1, 986 (11. April). 

8 Atti Ace. Lincet |5| 9, 1, 255. 

* Ich sage ,,Ende 1900, trotzdem ich das mir giitigst gesandte Exemplar 
erst am 21. Januar 1901 erhalten habe und das Referat im Chem. Centrbl. 
(1901 I, 449) erst am 21. Februar 1901 erschienen ist. 

° Eine zusammenfassende Abhandlung meiner Versuche letzter drei Jahren 
iiber der Benzoésiure, wird demniichst in der Gaxx. Chim. Ital, erscheinen. 

5 Chem. Zig. 24, 559 (18. Juni 1902). 
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Ich schliefse, indem ich noch einen subjektiven Kindruck kund 
gebe, den ich seit 1898 von der Sache erhalten habe: Es scheint 
mir, dafs meine Arbeiten und diejenigen meiner Schiller und be- 
sonders meine im Jahre 1897 verdffentlichte ausfithrliche Abhand- 
lung die Anregung dazu gegeben haben, das Feld meiner Studien 
zu betreten. Ich gedenke aber dieselben unbeirrt fortzusetzen. 


Parma, hk. Universita, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1902. 





Zur Elektrolyse geschmolzener Salze. 
Von 


G. BopLANDER. 


1. Unter der gleichen Aufschrift hat R. Lorenz! eine kritische 
Bemerkung bemiingelt, die ich einem Referat? iiber die Arbeit von 
Sucny® eingefiigt hatte. Sucuy hatte die elektromotorische Kraft 
von Kinzelketten des Typus Zn | ZnCl, geschmolzen | Cl, und Pb 
PbCl, geschmolzen | Cl, verglichen mit der von ,,Daniellketten‘ des 
Typus Zn | ZnCl, geschmolzen | PbCl, geschmolzen | Pb, und daraus 
Schliisse auf die Konzentration von Ionen in den Schmelzen abge- 
leitet. Diese Schliisse schienen mir jeder Begriindung zu entbehren. 
Gerade weil es so wichtig ist, etwas iiber den Dissoziations- 
zustand der Schmelzen zu erfahren, schien es mir ndtig, ent- 
gegen dem im Centralblatt eingefiihrten Brauch, das sachliche Referat 
mit der kritischen Bemerkung zu begleiten, dafs diese Schliisse auf 
der unbegriindeten Annahme beruhen, dafs die Haftintensititen der 
Ionen von dem Lésungsmittel unabhiingig seien. Es sollte der 
Meinung vorgebeugt werden, als wenn wir auf dem von Sucuy ein- 
geschlagenen Wege irgend etwas iiber die Konzentration der lonen 
in Schmelzen erfahren kénnten. 

2. R. Lorenz halt diese Bemerkung fiir iiberfliissig, weil er 
selbst friiher* ausgesprochen habe, dafs solche Schliisse nur Geltung 
hitten, wenn die Lésungsdrucke vom Medium unabhingig seien. 
Dieser Vorbehalt wird in der Arbeit von Sucuy aber nicht gemacht. 
Auch die Arbeit, in der Lorenz den Vorbehalt ausgesprochen hat, 
wird gar nicht zitiert. An einer ganz anderen Stelle wird eine 
andere Arbeit von Lorenz® zitiert, die selbst erst ein Zitat aus der 


1 Z. anorg. Chem. 31 (1902), 385. 
2 Chem. Centrbi. 1901 I, 1189. 

3 Z. anorg. Chem. 27 (1901), 152. 
* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 283. 
5 Z. anorg. Chem. 22 (1899), 241. 
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ersten Arbeit bringt. Es war nicht anzunehmen, dafs jeder Leser 
daraus schliefsen wiirde, dafs Sucay den friiheren Vorbehalt aufrecht 
erhilt, um so mehr, da er selbst (S. 152) als hypothetisches 
Klement in seinen Schliissen nur die Annahme ansieht, ,,dafs die Forme! 
von Nernst auf diese Ketten anwendbar sei, das heifst, dafs fir die 
lonen in den Schmelzen die Gasgesetze gelten, woriiber sich bis 
jetzt nichts Bestimmtes aussagen lifst.“ Die Geltung der Gasgesetze 
fiir Schmelzen wird man nicht bezweifeln, und dafs sie auch fir 
lonen gelten, wenn solche in Schmelzen vorhanden sind, wird man 
ohne weiteres zugeben kénnen. Aber nicht davon hingt die Geltung 
der Sucuy’schen Rechnungen in erster Linie ab, sondern von der 
Richtigkeit der Annahme, dafs der Lésungsdruck eines Stoffes vom 
Medium unabhiingig ist. Diese Annahme hat nicht die geringste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich. Alle Thatsachen beweisen das Gegenteil, 
d. h. die ungeheure Verschiedenheit der Léslichkeit der Stoffe, 
Molekiile wie lonen, in verschiedenen Medien, wozu fiir die Ionen 
noch der EKinflufs der Dielektrizititskonstanten hinzukommt. Die 
Schliisse, die Sucuy gezogen hat, schweben vollstandig in der Luft; 
sie besitzen nicht die geringste Wahrscheinlichkeit. Es mufste dem 
widersprochen werden, dafs Sucny ganz ohne Vorbehalt das Resultat 
angiebt: ,,Es hat sich ein Einblick in die Dissoziationsverhiltnisse 
des geschmolzenen Chlorsilbers gewinnen lassen; demnach betrigt 
der Dissoziationsgrad dieses Salzes «4, 17°/5, @gqo 28°/o, 73) 60°/,.* 

Trotz des friiher ausgesprochenen Vorbehaltes scheint auch 
Rk. Lorenz die Schlufsweise von Sucuy fir streng bindend anzusehen, 
da er in seiner Kritik meiner Bemerkung angiebt, dafs jener Vor- 
behalt ,,fiir die von ihm (Sucwy) erhaltenen Resultate vollstindig 
vleichgiiltig ist.“ Danach kann ich es auch jetzt noch nicht fir 
libertliissig ansehen, auf jenen Vorbehalt bingewiesen zu haben. 

3. Die einzige Méglichkeit iiber das Verhalten dieser Ketten 
etwas a priori auszusagen, bietet ihre thermodynamische Betrachtung. 
Diese fiihrt aber zu einem Ergebnis, dafs dem von Sucuy experimentell 
gefundenen entgegengesetzt ist. Schalten wir die beiden Ketten: 


Zn | ZnCl, | Cl, E. M. K. = £, 
Pb | PbCl, | Cl, E.M.K. = £, 


gegen einander, so entspricht die EK. M.K, e, = E,—£, der freien 
Knergie der Reaktion: 


Zn + PbCl, = ZnCl, + Pb. 
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Wahrend hierbei sich in der Schmelze von Zinkchlorid ein 
neues Molekiil Zinkchlorid bildet, zerfallt in der Schmelze von 
Bleichlorid ein Molekiil dieser Verbindung. Wenn die Daniellkette 


Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb 
die K.M.K. e, liefert, so entspricht auch diese dem Vorgang 
Zn + PbCl, = ZnCl, + Pb 


und es miifste demnach e, =e, sein, wenn sich auch hier das Zink- 
chlorid in der Schmelze des Zinkchlorids bilden wiirde. In Wirk- 
lichkeit kommt hier noch ein zweiter unter Entbindung von freier 
Energie, also im Element unter Vermehrung der elektromotorischen 
Kraft erfolgender Vorgang hinzu. LEs lést sich an der negativen 
Elektrode Zink, an der positiven scheidet sich Blei aus. In der 
ersten Schmelze herrscht deshalb ein Mangel, in der zweiten ein 
Uberschufs an Chlor. Wiirde sich der Ausgleich nur so vollziehen, 
dafs nur das Chlor aus der Bleichloridschmelze in die Zinkchlorid- 
schmelze wandert, so hatte sich beim Durchgang von 2 x 96540 
Coulomb ein Grammmolekiil Chlorzink aus einem Atom gelésten 
Zinks und zwei Atomen heriiber gewanderten Chlors in der Chlor- 
zinkschmelze gebildet. Gleichzeitig wire ein Grammmolekiil Chlor- 
blei auf der anderen Seite in Chlor und Blei zerfallen. Die Re- 
aktion wire also genau dieselbe wie in den gegen einander ge- 
schalteten Kinzelketten; also wiire e, = e,. Indessen ist es durchaus 
unwahrscheinlich, dafs nur durch die Wanderung des Chlors der 
Ausgleich erfolgt. 

Wenn der Mange! an Chlor in der einen, der Uberschufs davon 
in der zweiten Schmelze sich dadurch ausgleicht. dafs Zink aus der 
ersten Schmelze in die zweite tritt, so erfolgt wieder die Reaktion: 


Zn +- PbCl, = ZnCl, + Pb. 


Das Zinkchlorid bildet sich jetzt aber nicht in der Zinkchlorid- 
schmelze, sondern in der Bleichloridschmelze. Zur chemischen 
Energie kommt noch die der Auflésung des Zinkchlorids im Blei- 
chlorid hinzu. Diese ist jedenfalls positiv, da der Vorgang der Ver- 
mischung beider Schmelzen von selbst verlaufen kann, also Energie 
liefert. Ob er viel oder wenig Energie liefert, hingt von der Lés- 
lichkeit der einen Schmelze in der anderen ab und liefse sich be- 
rechnen, wenn man die Dampfspannung des Zinkchlorids aus der 
reinen Schmelze und aus der gemischten Schmelze kennen wiirde. 
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Nur wenn beide Schmelzen sich gar nicht mischen wiirden, wire 
die Energie Null. Wenn Mischung eintritt, tritt die Energie des 
Mischungsprozesses zur chemischen Energie des Umsatzes zwischen 
Zink und Bleichlorid im Daniellelement hinzu und dessen elektro- 
motorische Kraft mufs deshalb héher sein als die Differenz von 
bh, —F,. Der Ausgleich zwischen dem iberschiissigen Metall auf 
der einen, dem Chlor auf der anderen Seite vollzieht sich in Wirk- 
lichkeit so, dafs das Metall hiniiber, das Chlor heriber wandert. 
In jedem Falle wird ein, vielleicht kleiner, Teil des Zinkchlorids in 
die Bleichloridschmelze tibergefiihrt und die E.M.K. der Daniell- 
kette mufs deshalb gréfser sein als die Differenz der K.M.K. der 
Kinzelketten. 

Wie es zu erkliren ist, dafs Sucuy durchweg das Gegenteil 
beobachtete, lifst sich nicht angeben. Jedenfalls miissen noch Neben- 
vorginge unbekannter Natur eine Rolle hierbei spielen. Auch wenn 
wir die Lésungsspannungen der Metalle und des Chlors in den 
Schmelzen kennen wiirden, wiirde schon unsere Unkenntnis dieser 
Nebenvorgiinge eine Berechnung von Dissoziationsgraden unméglich 
machen. — Was fiir die besprochenen Ketten gilt, gilt auch fiir 
die Konzentrationsketten Silber | Chlorsilber rein | Chlorsilber in 
Chlorkalium-Chlorlithiumschmelze | Silber | . Die véllige Verschieden- 
heit des Chlorsilbers und des Chlorkalium-Chlorlithiumgemisches als 
Lésungsmittel macht eine Berechnung der Dissoziationsgrade aus 
der E.M.K. der Kette zunichst unmédglich. 

4. Die Erkennung des molekularen Zustandes der elektrolytisch 
leitenden Schmelzen ist eine wichtige. Aufgabe, zu deren Lésung 
neben GaRRARD LoreNz und seine Schiiler Vorarbeiten von grofsem 
Interesse geliefert haben. Es wire zu bedauern, wenn durch irige 
Grundanschauungen diese Untersuchungen in eine falsche Bahn ge- 
langen wiirden. Auch wenn man sich im Ziiricher elektrochemischen 
Laboratorium immer der Unsicherheit des Fundamentes der hier 
besprochenen Spekulationen und Berechnungen bewulst gewesen sein 
sollte, kénnten doch andere Untersucher durch die Bestimmtheit der 
sogenannten Schlufsfolgerungen in falsche Bahnen gedringt werden. 
Das zu verhiiten, war der Zweck meiner gelegentlichen kritischen 
Bemerkung und dieser ausfiihrlicheren Begriindung. 


Braunschweig, Elektrochem. Laboratorium der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 





Zur Elektrolyse geschmolzener Saize. 


Entgegnung an Herrn G. Bodlander. 
Von 


RicuHarp LORENZ. 


1. Entgegen dem Gebrauche im Chemischen Centralblatte, wo- 
nach nur sachliche Referate ohne kritische Bemerkungen gegeben 
werden sollen, hat G. BopLAnpER bei der Wiedergabe! der Arbeit 
meines Schiilers R. Sucuy? den Vorwurf erhoben, dafs dieser bei 
der Anwendung der Formeln von Nernsr stillschweigend die unzu- 
lassige Annahme gemacht habe, dafs die Liésungstension des Chlors 
in dem geschmolzenen Chlorsilber ebenso grofs ist, wie im geschmol- 
zenen Chlorblei. 

Dafs eine solche Kritik im Rahmen des Chemischen Central- 
blattes eine schwerwiegende ist, wird wohl niemand bezweifeln, und 
ich habe es daher fiir meine Pflicht gehalten, darauf hinzuweisen,* 
dafs wir die von BopLANDER behauptete unzulissige Annahme gar 
nicht stillschweigend gemacht haben. Als Beweis fiihrte ich 
einen dies klar aussprechenden Satz aus derjenigen meiner friiheren 
Arbeiten* wieder an, in der ich die theoretischen Grundlagen zu der 
Arbeit von Sucuy iiber geschmolzene Daniellketten entwickelt habe. 
Auch fiigte ich bei, dafs Sucuy sich auf meine diesbeziiglichen 
Ableitungen beruft. Zu meinem Erstaunen glaubt nun BopLANDER, 
eine Antwort auf diese meine Verteidigung gegen seinen Angriff im 
Chemischen Centralblatt schuldig zu sein.® Hierbei fiihrt er aus, 
dafs Sucuy meine angefiihrte Arbeit gar nicht zitiert habe, sondern 


1 Chem. Cenirbi. 1901 I, 1189. 
2 Z. anorg. Chem. 2%, 152. 
8 Z. anorg. Chem. 31, 389. 
* Z. anorg. Chem. 19, 283. 
5 Z. anorg. Chem. 32, 235. 
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nur die zweite meiner theoretischen Entwickelungen iiber gesckmolzene 
Salze, worin allerdings — wie auch BopDLANDER zugiebt — die 
erste (in Frage kommende) Arbeit wiederum zitiert sei. Hiernach 
scheint mir denn doch wohl klar erwiesen zu sein, dafs die Kette der 
Bezugnahmen und Vorbehalte geniigend geschlossen sei, umsomehr 
als die Arbeit von Sucuy ja aus meinem Laboratorium stammt, 
und es doch nicht angingig ist, sie aus der Serie der hier ausge- 
gefiihrten Arbeiten iiber geschmolzene Salze herauszureifsen. 

Ich kann es nicht sachgemiils finden, dafs BopLANDER jetzt noch 
dartiber rechten will, wie viel mehr oder weniger Sucuy meine Ar- 
beiten zitiert hat, oder hitte zitieren sollen. 

2. Im Chemischen Centralblatt spricht BopLANDER davon, 
Sucnuy habe die benutzten Nernst’schen Formeln nicht richtig an- 
gewendet, in seiner jetzigen Schrift geht er aber einen Schritt weiter 
und behauptet riigen zu miissen, ,,dafs die Haftintensitit der lonen 
von dem Lésungsmittel unabhingig gesetzt sei“. Das ist eine 
Erweiterung seiner Kinwinde. In der Formel von Nernst ist zu- 
nichst nicht von Haftintensitaéten die Rede, dieser von Le Bruanc 
zuerst mehrfach angewendete Begriff wurde von BopLANDER und 
Anreaa mit Hilfe der Theorie der Elektroaffinitét in ihrer bekannten 
diesbeziiglichen Arbeit erst in die Nernst’sche Formel eingefiihrt. 

Die Arbeit, in welcher ich den Vorbehalt in Riicksicht auf 
eventuelle Verschiedenheit des Lésungsdruckes in verschiedenen 
Medien bei Anwendung der Formel von Nernst fiir die geschmol- 
zenen Salze vorgebracht habe, triigt aber das Einlaufsdatum bei der 
Redaktion der Zeitschr. anorg. Chem. vom 24. November 1898 und 
befindet sich im 19. Band dieser Zeitschrift. Die Arbeit iiber Elektro- 
affinitiit von BopLANDER und ABeaa, in welcher diese Verhiltnisse 
auseinandergesetzt werden, besitzt das Kinlaufsdatum 19. April 1899 
und befindet sich im 20. Band der Zeitschr. anorg. Chem. Ich 
habe also den Vorbehalt tiber das Medium, in welchem 
der elektrolytische Lésungsdruck zum Ausdruck kommt, 
und welchen man bei Anwendung der Nernst’schen Formel 
machen mufs, fiir die geschmolzenen Salze sogar noch vor 
BopLANDER und AsreG klar und deutlich ausgesprochen. 
BopLANDER sollte angesichts dieser historischen Thatsache sich ent- 
schliessen, dieser Stelle in meiner theoretischen Arbeit seine Be- 
achtung nicht zu versagen, und nicht jetzt nachtriglich so zu thun, 
als ob es gleichgiiltig sei, dafs ich dies schon irgend einmal aus- 


gesprochen habe! 
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3. BopLAnper richtet nunmehr (i. c.) nochmals den gleichen 
Angriff auf die Arbeit von Sucuy und setzt auseinander, dals 
die Annahme, dafs der Lésungsdruck eines Stoffes vom Medium 
unabhiingig sei, nicht die geringste Wahrscheinlichkeit fiir sich habe, 
fiihrt des weiteren einiges iiber Léslichkeiten und Dielektrizitiitskon- 
stanten aus, um schliefslich in dem Satz zu gipfeln: ,,Die Schliisse 
von Sucuy schweben vollstindig in der Luft, sie besitzen nicht die 
geringste Wahrscheinlichkeit.“ Diese Darstellung ist eine Ubertreibung. 
In dem Lésungsdruck der verschiedenen elektromotorisch wirksamen 
Kérper mufs sich niimlich durchaus eine von dem Medium unab- 
haingige Konstante vorfinden. Dies geht daraus hervor, dais die 
Spannungsreihe der Metalle sich in den verschiedenen Medien viel- 
fach nur wenig, oft fast gar nicht andert; das Medium selbst 
kann daher nur eine beeinflussende Wirkung haben, aber durch- 
aus nicht einen ausschliefslichen EKinflufs auf den Lésungsdruck, 
und es werden daher in ihnlichen Medien, im allgemeinen, wie sich 
in diesen ja auch die Léslichkeit oft genug dhnlich verhiilt, auch 
die Lésungsdrucke noch genug Ahnlichkeiten aufweisen. Gerade 
die Untersuchungen von BopnAnpER und ABEGG zeigen dies 
ja selbst, es ist daher eine Uberschitzung der LEinfliisse auf 
den Lésungsdruck, sich so auszudriicken, als ob alles und jedes 
schliefslich auf den Einflufs des Liésungsmittels hinauskommen 
wird. Bei den geschmolzenen Salzen sind iiberdies keine genauen 
Untersuchungen hieriiber bekannt, auch BopLANDER' erwihnt 
deren keine. Was er also in dieser Beziehung sagt, steht, so- 
lange die Chemie noch als eine Experimentalwissenschaft gelten 
darf, vorliufig rein auf dem Papier und ist bei den geschmolzenen 
Salzen, besonders fiir die Fille, die fiir die Arbeit von Sucuy in 
Betracht kommen, noch ebensowenig experimentell erwiesen, 
wie der umgekehrte Vorbehalt den ich gemacht habe. Ich meiner- 
seits habe mich um diese Frage auch experimentell bemiiht und 
hoffe, in einer demnichst erscheinenden Arbeit von Herrn AppEL- 
BERG einige Beitriige in dieser Richtung liefern zu kénnen. 

BopLANDER verweist iibrigens in diesem Kapitel auch noch 
auf den Einflufs der Dielektrizititskonstanten in Riicksicht auf die 
Léslichkeit der Stoffe. Dies ist wohl eine heutzutage schon ziemlich 
allgemein bekannte Beziehung. Was die geschmolzenen Salze anbe- 
langt, so steht in meiner Arbeit! bereits wdrtlich: 


1 Z. anorg.. Chem, 21 (1899), 253. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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Vie Konzentration der Ionen im Bleichlorid und im Zink- 
chlorid ist alsdann (unter dort besprochenen Verhiltnissen) dieselbe, 
vorausgesetzt, dafs die Dielektrizitatskonstante der beiden 
Salze die gleiche ist.“ 

Dafs wir in Ziirich bei der Anwendung der Formeln von NErnst 
auf geschmolzene Salze tiberhaupt noch viel vorsichtiger zu Werke 
gegangen sind, als selbst BopLANDER dies fiir notwendig erachtet, 
geht daraus hervor, dalfs wir auch noch den weiteren Vorbehalt ge- 
macht haben,’ dafs auch die Geltung der Gasgesetze implicite ange- 
nommen werden miisse, wihrend BopLANDER schreibt (I. c.): ,,die 
Geltung der Gasgesetze fiir Schmelzen wird man nicht bezweifeln“. 
Bedenkt man nun, dafs es sich bei den meisten unserer Unter- 
suchungen um homogene geschmolzene Massen handelt (nicht um 
verdiinnte Lésungen), so diirfte die Giltigkeit der Gasgesetze denn 
doch erst erwiesen werden miissen. Das geschmolzene Chlorsilber 
z. B. hat das spezifische Gewicht 4.835, wir kénnen es hiernach 
seinen Raumverhiltnissen nach als eine Substanz ansehen, in der 
die Konzentration an AgCl ca. 33fach normal ist. In wisseriger 
Lésung wiirden in einer solchen Konzentration die Gasgesetze wohl 
schon versagen, und dann sollte man sie fiir Schmelzen ,,gar nicht 
bezweifeln“? Das scheint mir fast noch kiihner, als die Annahme 
der gleichen Lésungsdrucke. 

4. In der Arbeit von Sucuy ist folgendes behandelt: Neben 
der elektromotorischen Bestimmung einer Reihe von pyrochemischen 
Daniellketten, deren Messung allein ohne Riicksicht auf jede 
Theorie schon interessant ist und neben der Messung einiger 
Ketten in Riicksicht auf die Auswertung der Anderung der freien 
Energie der betreffenden Reaktionen, die beide den Hauptteil 
seiner Arbeit bilden, finden wir ihn damit beschiftigt, aus der 
Messung von Konzentrationselektroden gegen eine einheitliche Elek- 
trode von geschmolzenem Bleichlorid unter Vorbehalt der Giiltig- 
keit der Gleichheit der Lésungsdrucke und der Gasgesetze aus den 
Abweichungen von der Nernst’schen Formel einen Schlufs auf den 
Dissoziationsgrad des geschmolzenen Chlorsilbers zu ziehen; und 
hiervon sagt er an der in Betracht kommenden Stelle im Text seiner 
Arbeit vorsichtig genug: ,,Nimmt man in der 0.035 norm. Lésung 
das Chlorsilber als vollstandig ionisiert an..., so lassen sich einige 
Berechnungen anstellen, welche Aufschliisse qualitativer Natur 


*! R. Lorenz, |. c.; R. Sucny, |. e. 
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liber die Dissoziationsverhiltnisse bei geschmolzenen Elektrolyten 
geben.‘ Bedenkt man, dafs man sogar bei wisserigen Lisungen, 


wenn man z. B. den Dissoziationsgrad nach der Formel « = —— be- 


hao 
rechnen, dies auch nur unter allerhand stillschweigenden Voraus- 
setzungen thut, wie z. B. dafs die Wanderungsgeschwindigkeit von 
der Verdiinnung unabhingig sei, und bedenkt man, dals uns eine 
derartige Betrachtungs- und Berechnungsweise fiir geschmolzene 
Elektrolyte bisher versagt ist, weil wir kein geniigend ionenfreies, 
dem Wasser analoges Medium zur Verdiinnung besitzen, dafs viel- 
mehr eine etwaige Abweichuag von der Formel von Nernst, wenn 
man die Giiltigkeit derselben unter den entsprechenden Vorbehalten 
annimmt, das einzige Orientierungsmittel ist, das wir allen- 
falls besitzen, so diirfte es wohl geniigend wert erscheinen, wenn 
einmal eine solche Untersuchung und Rechnung versuchsweise ge- 
macht wird, wie sie iibrigens auch schon vor Sucuy unter dhn- 
lichen Bedingungen und mit ahnlichen Berechnungen von C. M. C. 
GorDON! im Laboratorium von Tu. W. RicHarps, und sogar mit 
ihnlichen Resultaten durchgefiihrt wurde. 

Mir scheint es nicht gerechtfertigt solche Untersuchungen, ohne 
weiteres experimentelles Thatsachenmaterial zu bringen, durch ein 
paare Worte, wie ,,in der Luft hingen“, abzuweisen. Man mufs 
aus der Natur abgerungenen Beobachtungen nicht mehr machen 
wollen, als wozu sie uns in der Erkenntnis niitzen kénnen, aber 
auch nicht weniger als wozu sie gut sind. 

5. In seinen Ausfiihrungen itiber die Art und Weise, wie man 
die geschmolzenen Salze theoretisch behandeln mufs, geht nun Bop- 
LANDER diesmal noch einen Schritt weiter, indem er unter 3. sagt, 
die einzige Méglichkeit, iiber das Verhalten dieser Kette etwas 
a priori auszusagen, bietet ihre thermodynamische Betrachtung“. Er 
fihrt nun diese thermodynamische Betrachtung durch an dem Ver- 
gleich der beiden Ketten 


Zn | ZnCl, | Cl, und Pb | PbCl, | Cl, 


mit der Kette 
Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb. 


Hierbei kommt er zu dem Resultate, dafs die Anderung der 
freien Energie der beiden Reaktionen um den Betrag verschieden 


1 Zeitschr.. phys. Chem. 28, 302. 
16" 
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sein muls, welcher durch den Einflufs eines Molekiiles Zinkchlorid, dus 
in dem einen Falle bei der Bethitigung der Kette in der Bleichlorid- 
schmelze gebildet wird, bedingt wird, wihrend diese Reaktion im 
anderen Falle ausbleibt. 

Dieser Austiihrung kann nur beigestimmt werden, allein ich glaube 
sie ebenfalls bereits selbst in voller Klarheit angestellt und ent- 
wickelt zu haben. Es lafst sich nimlich zeigen — ein Beweis, 
der ja zur Geniige von JaHN u. a. gefiihrt worden ist —, dafs 
es ganz gleichgiiltig fiir das Resultat ist, ob man die Ange- 
legenheit mittels der rein thermodynamischen Theorie behandelt, 
oder mittels der von Nernst daraus abgeleiteten osmotischen. Es 
findet nimlich immer jede hierbei in Frage kommende thermo- 
dynamische Funktion eine entsprechende korrespondierende osmo- 
tische Gleichung. BopLANDER ist im Irrtum, wenn er meint, er 
kénne mittels der Anwendung der Thermodynamik etwas wesentlich 
anderes gewinnen, als man nicht auch mittels der Anwendung der 
osmotischen Gleichungen erreichen kénute. Weil aber die osmotische 
Theorie, wie NErRNsr zu _ wiederholten Malen hervorgehoben hat, 
anschaulicher ist als die thermodynamische, haben wir uns bei der 
Ableitung dieser Verhiltnisse der ersteren bedient. Dasjenige, was 
BopLANDER thermodynamisch entwickelt, ist osmotisch in meiner 
Arbeit (1. c.) folgendermalsen geschrieben; der Wert der Kette 
Zu | ZnCl, | PbCl, | Pb ist gesetzt: 

en R ~(in Pay 


Zn 
9 = In — 


Pp» Prv 


)+% 


wo a die Fliissigkeitskette bezeichnet. In dieser ist nimlich die 
Bildung eines Mol. ZnCl, im PbCl, enthalten. BopLANDER sagt ja 
selbst, dafs es unwahrscheinlich sei, dafs der Ausgleich sich nur so 
volizieht, dafs nur das Chlor aus der Bleichloridschmelze in die 
Zinkchloridschmelze wandert. Dies wiirde osmotisch heifsen, dafs 
die Uberfiihrungszahl des Chlors 1 wire und nehmen wir an (was 
nicht der Fall ist, jedoch um die Ideen zu fixieren), es gelte fiir 
die Fliissigkeitskette die Formel 

a a oe a 

“u+ev Cy 

so ergibe dies 


xa=RT |1n mn 


Cy 
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Dies Resultat steht bereits auf Seite 284 meiner zitierten 
Arbeit. 

Wenn aber nicht nur das Chlorion wandert, sondern auch das 
Zn-lon diesem entgegen in die Bleischmelze, dann wird das von 
BoDLANDER thermodynamisch gewiinschte Molekiil Zinkchlorid in der 
Bleichloridschmelze auf dem osmotischen Wege der Fliissig- 
keitskette gebildet, und die E. K. dieser Kette mufs, wie be- 
kannt, gerade diesem Vorgange entsprechen. Bleibt also von der 
thermodynamischen Ableitung von BopLAnperR iibrig, dafs man 
eine Fliissigkeitskette mit Hilfe von isothermen Destillationen 
und Dampfspannungen mulfs berechnen kénnen, ein Resultat, das 
bereits bekannt ist. Eben deswegen hat Sucuy seine Arbeit unter- 
nommen, um zu versuchen, ob vielleicht der Zufall uns die Aus- 
wertung einer solchen Fliissigkeitskette ohne diesen Umweg in die 
Hand spielen wiirde, was dann der Fall gewesen sein wiirde, wenn 
gewisse Regelmafsigkeiten (zufilligerweise) bei den geschmolzenen 
Salzen erfiillt sein wiirden, die bei wisserigen Lésungen — wir 
dachten wegen der Anwesenheit eines Lésungsmittels (Wasser) — 
nicht erfiillt sind. Diese Regelmilsigkeiten haben sich nicht gezeigt 
und Sucny schliefst daher seine Arbeit mit den Worten, dals die 
pyrochemischen Daniellketten denen der wiisserigen Liésungen ana- 
log sind. 

6. Die wirkliche und meiner Ansicht nach wesentlichste der V oraus- 
setzungen jedoch, welche Sucuy fiir die Berechnung des Dissoziations- 
grades von geschmolzenem Chlorsilber gemacht hat, besteht darin, 
dafs angenommen wird, dafs in der 0.035 norm. Lésung das Silber- 
chlorid vyollstandig dissoziiert sei. Diese Voraussetzung ist in der 
Arbeit von Sucuy durch nichts bewiesen, sondern wird hier einfach 
angenommen. Diese Annahme beruhte aber, darauf, dals im Ziiricher 
Laboratorium gleichzeitig die Ketten von dem Typus 


Ag KCl, NaCl KCl, NaCl | Ag 
AgCl AgCl 
C, C, 


von Herrn P. Rreper gemessen worden sind. Durch eine Reihe 
von verzégernden Umstiinden ist diese Parallelarbeit bisher noch 
nicht im Druck erschienen. P. Rreper hat ermittelt wie grofs die 
Konzentrationen sind, bei denen eine Ubereinstimmung nach der 
Formel von Nernst hierbei noch erzielt wird, und welches die 
Konzentrationen sind, bei welchen die Abweichungen hiervon eintreten. 
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Nach den hier erhaltenen Resultaten glaubte Sucny annehmen zu 
dirfen, dafs die 0.035 norm. Lésung noch véllig dissoziiert sei. 
Diese Annahme wird aber wahrscheinlich auf einem Irrtum beruhen, 
wie sich bei einer niheren Diskussion der Resultate von P. RiepER 
zeigen wird, da eine rechnerische Betrachtung ergiebt, dafs die 
Formel von Nernst tiber die Konzentrationsketten wohl kaum in 
so einfacher Weise, wie auf die betreffenden wisserigen Lésungen, 
hier anwendbar ist, weil das Lésungsmittel selbst mit Chlorionen 
behaftet ist. Aus dem letzten Grunde geht in die Gleichung wesent- 
lich die chemische (Gesamt)konzentration ein, und nicht die Ionen- 
konzentration. Um Weitliufigkeiten zu vermeiden, méchte ich an 
dieser Stelle noch nicht auf diese Betrachtungen eingehen. 


Ziirich, Elektrochem. Labor. d. eidg. Polytechnikums, 27. Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1902. 











Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Uber merkwiirdige Erscheinungen in der Umgebung des kritischen 
Punktes teilweiser mischbarer Flissigkeiten, von Jacon Frrep- 
LANDER. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 385—440.) 


Die Zustandsgleichung und die Theorie der cyklischen Bewegung, 
von J. D. vAN peR Waats. (Zettschr. phys. Chem. 38, 257—288.) 
In der Zustandsgleichung 


p+ S).(e-1) ar 


kann die gegenseitige Anziehung der Molekeln a und ihr Eigenvolum b 
nur dann als von Temperatur und Druck unabhiingig, also konstant, gelten, 
wenn es sich um einatomige Molekeln handelt. Aus den thatsiichlichen 
Abweichungen des Verhiltnisses der spezifischen Wiirmen bei konstantem 
Druck und bei konstantem Volum, aus der Kompressibilitiit des Kohlen- 
dioxyds (Amagat) und aus Daten iiber Molekularvolume verschiedener 
Stoffe im gasférmigen und fliissigen Zustande hat nun VAN DER WAALS 
abgeleitet, dals das b der Zustandsgleichung, also das Eigenvolum der Mole- 
keln, sich sehr stark mit dem Druck, nicht aber mit der Temperatur 
indern soll. Dies Ergebnis darf als sehr befremdlich bezeichnet werden. 
F. W. A. 
Uber die Verfliichtigungs- und Schmelzwairme einiger Elemente, von 
DE Forcranp. (Compt. rend. 138, 513—515.) 


Uber Krystallisation im magnetischen Felde, von Sv. Meyer. (Sitxungs- 
hericht Akad. Wiss. Wien {Ila}, 108, 513.) 
Bei einigen Salzen, z. B. Kobaltsulfat + Zinksulfat, Mangansulfat u. a. 
trat Orientierung der Krystalle im Magnetfelde ein, bei anderen, wie 
z. B, dem Ferrosulfat, dagegen nicht. A. Thiel. 


Phosphoroxychlorid als Losungsmittel in der Kryoskopie, von G. Oppo. 
(Gaxx. chim. Ital. 31, I, 188—151.) 
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Die Nomenklatur der Ionen, von James Waker. (Chem. News 84, 
162—163.) 

Ein Vorschlag zur Einfiihrung einheitlicher Bezeichnungen fiir Ionen- 
arten von thnlichem Charakter, z. B. H’ = Hydrion; Ca” = Calcion; 
Hg’ = Monomerkuriom; Hg” = Dimerkurion; SO,” = Sulfanion; SO,” = 
Sulfosion; S” = Sulfidion. Ob eine giinzliche Verdriingung der einge- 
biirgerten Bezeichnungen, wie Sulfation u. s. w., méglich oder zweckmalsig 
sei, ist recht fraglich. A. Thiel. 


Zur Theorie der Losungen, von W. Nernst. (Zei/schr. phys. Chem. 38, 
487—500.) 

Die Abweichung der Liésungen namentlich der Elektrolyte von den 
Gasgesetzen wird durch die Annahme einer Einwirkung der Ionen nicht 
nur auf einander, sondern auch auf die undissoziierten Molekeln erklirt. 

A. Thiel. 


Die Bestimmung der Harnaciditat auf elektrometrischem Wege, von 
LApIsLAUS VON Ruorer. (Pfliigers Arch. 86, 586—602.) 

Eine sehr beachtenswerte Frucht der Anwendung moderner An- 
schauungen und Methoden auf physiologische Probleme. Es wird die 
Konzentration der Wasserstoftionen (aktuelle Siiurekonzentration) durch 
Messung gegen eine Wasserstoffelektrode in bekannter Weise ermittelt 
und zu 3.10~°, also 30mal so grofs wie im Wasser, gefunden. Der Ge- 
samtsiiuregehalt (aktuelle und potentielle H’-Konzentration) wurde durch 
Titration zu 3.5.10-* norm. bestimmt. Der Dissoziationsgrad betrug also 


etwa 0.01 °%/,. A. Thiel. 


Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlosungen, von 
S. B. Curisty. (Fortsetzung.) (Elektrochem. Zettschr. 8, 159—163.) 


Die photochemische Zersetzung der Jodwasserstoffsaure, ein Beitrag 
zur Kenntnis der Sensibilatorenwirkung, von Jon. Prynow. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 34, 2528—2543.) 


Anorganische Chemie. 


Einige Bemerkungen tuber die Stellung des Wasserstoffs im perio- 
dischen System, von Grorrrey Martin. (Chem. News. 84, 154 
bis 155.) 

Der Verfasser weist nach, dafs der Platz an der Spitze der Alkali- 
metalle fiir den Wasserstoff viel natiirlicher ist, als seine Stellung an der 
Spitze der Halogene, fiir die neuerdings z. B. von Orme Masson (Chem. 
News 73, 283) eingetreten wurde. A. Thiel. 


Uber Einwirkung von Hydroperoxyd, von Arnotp Nasi. (Monatsh. 
Chem. 22, 737—744.) 
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Uber das Jodtrichlorid, von G. Oppo. (Afti R. Accad. dei Lincei 
Roma 10, 116. Gazz. chim. Ital. 31, Ul, 151—158.) 

In Phosphoroxychlorid ist Jodtrichlorid dissoziiert; Verfasser nimmt 

lonisation in JCI’, und Cl an und bezeichnet das Kation als Chlorjodo- 


nium. Hierzu liegt gar keine Veranlassung vor. Die Dissoziation muls 

offenbar auf der niedrigsten Stufe stehen bleiben, da Jod im iiulsersten 

Falle nur ein sehr schwacher Kationenbildner sein kinnte. Die Verbin- 

dungen von Jodtrichlorid mit Alkalichloriden stellt der Verfasser als Ana- 

loga zu den Chloroauraten u. s. w. hin. A. Thiel. 

Uber die beiden Jodmonochloride, von G. Oppo. (Gax+. chim. lial. 31, 
II, 146--151.) 


Uber Casiumperjodat und -jodatperjodat, von H. L. Weis. (Amer. 
Chem. Journ. 26, 278—281.) 


Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, von Anotr BAryrer 
und Victor Viniicer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2679—2698.) 


Uber die Molekiilgréfse und Gasdichte des Schwefels, von Heinricu 
Birtz und GERHARD PrReuNER. (Monatsh. Chem. 22, 627—658.) 


Dissoziation der Schwefelmolekeln §,, von Hernricn Binz. (Ber, 
deutsch. chem. Ges. 34, 2490—2495.) 

Verfasser hat in Gemeinschaft mit G. Preuner bei einer Revision 
der friiher (1888) von ihm erhaltenen Resultate unter Anwendung voll- 
kommenerer Methoden gefunden, dals kein Grund vorliegt, einen stufen- 
weisen Zerfall der S,-Molekeln anzunehmen. 

Schon beim Siedepunkte des Schwefels ist ein partieller Zerfall von 
S, in 8S, 2u beobachten, der mit steigender Temperatur und _ fallendem 
Drucke wiichst und bei normalem Drucke oberhalb 860” vollstindig ist. 
S, ist die auch fiir Lisungen von Schwefel nachgewiesene Molekelgrilse. 
Die vorliegenden Versuche bestiitigen die von OstTwaxp (,,Grundrils* 1899. 
S. 75) schon vor lingerer Zeit ausgesprochene Ansicht. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung des Natriumthiosulfats auf einige Metallsalze, 
von Fr. Faxror. (Pharm. Post 34, 485—487.) 


Uber Schwefelsaureanhydrid und Dischwefelsaureanhydrid, von G. Oppo 
(Gaxx. chim. Ital. 31, U, 158—170.) 

Durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in Phosphoroxy- 
chlorid wird fiir das gewdéhnliche, bei 13.8° schmelzende Schwefelsiure- 
anhydrid die Molekulargréfse SO,, fiir die faserige, unschmelzbare Modi- 
tikation S,O, ermittelt. Die Umwandlung von SO, in 8,0, erfolgt leicht. 
Die umgekehrte Reaktion tritt beim Erhitzen auf 50° langsam, auf 100° 
rasch ein. Ein Schmelzen des 8,0, tritt dabei nicht ein. In der Re- 
aktionsfihigkeit der beiden Anhydride bestehen wesentliche Unterschiede; 
SO, nimmt in viel energischerer Weise Wasser auf und list sich augen- 








blicklich in H,8O,, wihrend diese Reaktionen beim 8,0, viel Jangsamer 
erfolgen. A, Thiel. 


Die Krystallform der Tellursaure, von 0. Bruncx. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 34, 2735—2736.) 


Uber ein Casiumtelluriumfluorid, von H. L. Wetus und J. M. Wits. 
Amer. Journ. Science |4] 12, 190.) 


Uber die sauren Nitrate, von H. L. Werus und F. J. Merzcrer. (Amer. 
Chem. Journ. 26, 271—275.) 
Es wurden einfach und zweifach saure Nitrate dargestellt, welche an 
der Luft Salpetersiiure abgeben. A. Thiel. 


Untersuchungen tiber Doppelnitrate, von H. L. Wetus und H. P. Bearps- 
LEY. (Amer. Chem. Journ. 26, 275—278.) 

Es wurden Doppelverbindungen von Cisiumnitrat mit Ferrinitrat und 

Wismutnitrat, sowie von Thallonitrat mit Thallinitrat erhalten. A. Thiel. 


Uber die Allotropie des Phosphors, von Rup. WerescHErpeR und 
Fenix Kauruter. (Monatsh. Chem. 22, 700—706.) 
Aus dem physikalischen und chemischen Verhalten der beiden Modi- 
tikationen des Phosphors ziehen die Verfasser den Schluls, dafs nicht Poly- 
morphie, sondern chemische lsomerie vorliegt. A. Thiel. 


Uber die neueren Arbeiten von Fittica, von Scuuyten. (Bull. 1’ Assoc. 
Belge Chim. 15.) 


Verfasser hilt Frrrica’s Resultate fiir durchaus wahrscheinlich. 
A. Thiel. 


Uber ein Salz des vierwertigen Antimons, von H. L. Wetis und 
’. J. Merzcer. (Amer. Chem. Journ: 26, 268—271.) 


Uber Doppelsalze des Antimonpentachlorids, von R. F. Wernuanp und 
re. Scutecetmutcu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2633—2635.) 


Gewinnung von Ferrosilicium mittels Elektrizitat, von Gustave Gin. 
(Elektrochem. Zeitschr. 8, 148—156.) 


Uber Doppelchloride von Casium und Thorium, von H. L. Wetis und 
J. M. Witurs. (Amer. Journ. Science [4] 12, 191—192.) 


Uber die Reinigung von Casiummaterial, von H. L. Weis. (Amer. 
Chem. Journ. 26, 265—268.) 


Uber die Existenz des Ammoniums, von Ortro Rurr. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 2604—2607.) 
Bei der Elektrolyse von Jodammonium in fliissigem NH, bei —95° 
und 60 Atmosphiiren wurde an Stelle des Ammoniums nur Wasserstoff 
abgeschieden. A. Thiel. 
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Einwirkung von Quecksilberoxyd auf wasserige Metallsalzlésungen, 
von A. Marnue. (Bull. Soe. Chim. Paris |3| 25, 786—793.) 


Einwirkung von Wasserstoff auf Quecksilbersulfid, von H. P&ianon. 
(Bull. Soe. Chim. Paris |3| 25, 777—785.) 

Sind Quecksilber, Quecksilbersulfid, Wasserstoff und Schwefel wasser- 
stoff mit einander im Gleichgewicht, so enthilt das Gasgemisch bei 360° 
78.67 °/,; bei 440° 85.29°) und bei 540° 92.10°), dem Volum nach 
an Schwefelwasserstoff, und zwar ist das Mischungsverhiltnis vom Gas- 
druck unabhiingig. Ist kein iiberschiissiges Quecksilber zugegen, so ver- 
schieben sich die Gleichgewichtsverhiltnisse, auch iibt dann der Anfangs- 
druck einen Einfluls aus. Beides liels die Theorie vorhersehen, auch die 
quantitativen Ergebnisse der Versuche sind mit der Theorie in voller 
Ubereinstimmung. Bw OW. &. 


Neue Bestimmung der Dichte der Kupfer-Zinn-, Kupfer-Zink- und 
Zinn-Zinklegierungen, von E. May. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 289 
bis 291.) 


Das spezifische Volum als Bestimmungsmerkmal chemischer Verbin- 
dungen unter den Metalllegierungen, von E. May. (Zei/schr. phys. 
Chem. 38, 292—306.) 


Uber die gemeinschaftliche Einwirkung von Kohlensaure und Alkali- 
salzen auf Kupferoxyd, von O. Kitunine. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 
2849— 2852.) 

Bei Einwirkung von Kohlendioxyd auf eine Lésung von Chlornatrium, 
die suspendiertes, frisch gefilltes Kupferoxyd enthiilt, entsteht ein basisches 
Chlorid, wiihrend bei Gegenwart von Antimonnitrat basisches Karbonat 
gebildet wird. A. Thiel. 


Uber die Flichtigkeit des Bleioxyds, von M. Srorrmer. (Chem. 
Zig. 25, 818.) 
Es handelt sich um die Verfliichtigung von Blei aus Bleiglisern in 
reduzierendem und in oxydierendem Feuer. A. Thiel. 


Die Sulfohaloide des Bleis, von Vixror Lenuer. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 23, 680—682.) 

Fiir die Entstehung der Bleisulfohaloide ist, wie zu erwarten, das 
Verhiltnis der Konzentrationen der Schwefelionen, Halogenionen und Blei- 
ionen mafsgebend. Eine Untersuchung tiber Gleichgewichtszustiinde wurde 
quantitativ nicht unternommen. A. Thiel. 


Uber das radioaktive Blei, von K. A. Hormann und Epvarp Srravss. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3033—3039.) 
Das durch mehrfache Fraktionierung erhaltene radioaktive Blei ist 
dem gewdhnlichen Blei sehr ahnlich, unterscheidet sich von ihm aber 
z. B. durch die leichtere Zersetzbarkeit des Sulfids durch Salzsiiure, die 








Lislichkeit des Chlorids in Natriumchloridlésung und die Unzerlegbarkeit 
des Chromats durch verdiinnte Schwefelsiure. Die Wirkung des Radio- 
bleisultats auf die photographische Platte ist stiirker, als die der radio- 
aktiven Wismutpriiparate, und verschwindet bei Uberfiihrung in andere 


Verbindungen. Die Wismutpriiparate entladen jedoch viel rascher das 
Elektroskop, als Bleipriiparate. Durch Erhitzen auf 450° wird die Ak- 
tivitiit der letzteren wesentlich gesteigert. A. Thiel. 


Uber nitrilopentachloroosmiumsaure Salze und die Konstitution der 
Osmiumsaure, von A. Werner und K. Dinxuace. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 2698 —2703.) 


Uber das Borimid, B,(NH),, von Aurrep Srock und Martin Brix. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3039—3047.) 


Uber einige krystallisierte, metallische Verbindungen des Alumi- 
niums, von OU. Bsaunck. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2733—2755.) 
Durch Zusammenschmelzen der Komponenten wurden krystallisierte 
Anteile erhalten, die aus dem stets tiberschiissigen Aluminium durch 
2" \ige Salzsiiure herausgelést wurden. Ihre Unldslichkeit in 2 °/, iger 
Salzsiiure wird als Kriterium fiir die Existenz der ,,Verbindungen‘ 
Cu,Al,, FeAl,, NiAl,, Co,Al,,, Mn,AL, Pt,Al, 
schuls der anderen Komponente wurde nicht angewandt. Die mitgeteilten 


angesehen. Ein Uber- 


Versuche sind kein vollgiiltiger Beweis fiir die Entstehung von Verbin- 

dungen. A. Thiel. 

Uber die Luminiscenzspektren der seltenen Erden, von E. Baur und 
R. Mare. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2460—2466.) 

Von den seltenen Erden geben Lanthan, Yttrium und Gadolinium in 
ganz reinem Zustande kontinuierliche Spektren. Die friiher beobachtete 
Diskontinuitét riihrt von spurenweise beigemischtem Erbium, Neodym und 
Praseodym her. Diese letzten drei gaben, auch anderen Stoffen, am besten 
Calciumsulfat, beigemischt, die friiher dem Gadolinium und Yttrium zu- 
geschriebenen diskontinuierlichen Spektren. Diese treten aber nur bei ge- 
ringeren Konzentrationen der leuchtenden Erden in dem ,,festen Lisungs- 
mittel‘* auf und verschwinden bei 10°), Gehalt meist schon védllig. 


A. Thiel. 
Uber Indium, von Cart Renz. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2763 bis 
2765.) 
Das Indiumhydroxyd zeigt saure Eigenschaften und bildet Salze von 
der Formel MInQ,. A, Thiel. 


Uber Superoxyde des Eisens und die katalytische Wirkung der Eisen- 
salze, von W. Mancnor und O. Witwetms. (Ber. deutsch.. chem. 
(ies. 34, 2479—2490.) 

Die Verfasser haben gefunden, dafs Ferrosalze mehr freien Sauerstoff 
und ebenso mehr Wasserstoffperoxyd verbrauchen, als dem Ubergange in 





Ferrisalz entspricht, und nehmen zur Erklirung die intermediiire Bildung 
des Eisensuperoxyds FeO, an. 
Die Thatsache, dais Ferrosulfat und Wasserstoffperoxyd unter ge- 
wissen Bedingungen neben einander bestehen kénnen, stellt ein Analogon 
dar zu der vom Referenten gemachten Beobachtung, dals Schwefelwasser- 
stoff und Wasserstoffperoxyd in saurer Lisung lange Zeit neben einander 
nachzuweisen sind, wiihrend das viel schwiichere Oxydationsmittel Jod 
momentan Schwefelabscheidung giebt. A. Thiel. 
Krystallographische Untersuchung einiger Luteokobaltiaksalze, von 
T. Kuops. (Bull. Soc. frane. minéral. 24, 307—322.) 

Beitrage zur Konstitution anorganischer Verbindungen, von A. WreRNER 
und Cu. Herty. (Zeitschr. phys. Chemie 38, 331—3552.) 

Uber mangansaures und manganigsaures Baryum, von G. Kassner 
und H. Keuuzr. (Arch. Pharm. 239, 473 —490.) 

Die Verfasser haben gefunden, dals bei der Uberfiihrung von Kalium- 
permanganat in Manganat etwa 1!/,—2mal soviel Kaliumhydroxyd ver- 
wendet werden muffs, als der Gltchune 


2KMn0, + 2KOH = H,O + 2K,Mn0, + 0 


entspricht, da sonst beim Liésen Zerfall des Manganats eintritt. Dieses 
Resultat iiberrascht niemanden, der die bekannten Bestiindigkeitsverhiilt- 
nisse der Mangansiiuren kennt. Falsch wiire es aber, daraus Schliisse 
auf den Reaktionsverlauf in einem anderen Zustande, als wiisseriger Lisung, 
ziehen zu wollen. A. Thiel. 


Uber die Existenz des Trichlorotriaquochroms, von P. Preirrer. ( Jer. 
deutsch. chem. Ges. 34, 2559—2564.) 


Uber das elektrische Verhalten des Chroms bei der Auflésung in 
Sauren, von EserHarp Braver. (Zettschr. phys. Chem. 38, 441 bis 
486.) 

, schwingendes‘* Chrom zeigt gegen kontinuierlich sich auflésendes 
Chrom (von konstantem Potential) in Momenten rascherer Auflésung 
grélsere, in solchen langsamerer Auflésung kleinere Lisungstension. Durch 
Strémung des Elektrolyten, deren Geschwindigkeit von der Temperatur 
abhingt, lilst sich das ,,Schwingen‘ beseitigen. 

Schwefelwasserstoff und Arsenverbindungen beeinflussen das,,Schwingen“. 

A. Thiel. 

Uranylchlorid und Wasser, von I. Mynius und R. Dierz. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 2774—2778.) 

Beitrag zur Kenntnis des Uranylsulfats, von W. Orcusner pr Contnck. 
(Bull. Acad. Belge 1901, 483—485. 








Bricherschau. 


Dr. F. Ridorff’s Grundrifs der Chemie fiir den Unterricht an hdheren 
Lehranstalten. Vdllig neu bearbeitet von Dr. Rospert Litpxe, Ober- 
lehrer am Dorotheenstiidtischen Realgymnasium zu Berlin. I. Teil. 
Anorganische Chemie. 446 Seiten mit 290 Holzschnitten und 
2 Tafeln. 12. Auflage. Preis 4.20 Mk., geb. 4.80 Mk. (Berlin, 
H. W. Mtuuer, 1902.) 

Wie das im vorigen Hefte besprochene Lehrbuch LorscHer’s ist der vor- 
liegende Band die Neubearbeitung eines alteingefiihrten Schulbuches, des 
Grundrisses der Chemie von Ritporrr. Das ist es jedoch nur nach Aus 
sage des Titelblattes, denn in Wahrheit ist es eine ganz selbstiindige, 
neue Arbeit, neu in den Einzelheiten, neu in der Anlage und neu in dem 
ganzen Geiste, der sie durchdringt. Es ist der neue, nach jeder Richtung 
hin befruchtend und anregend wirkende Geist der modernen, allgemeinen 
Chemie, der mit vorliegendem trefflichen Buche seinen Einzug in unser 
Realgymnasium hilt. Von welchem Standpunkte aus Litpxe seine Arbeit 
in Angriff genommen hat, wird am besten aus der Wiedergabe eines Ab- 
schnittes aus dem Vorwort hervorgehen: ,,Die Fortschritte der Chemie 
basieren in erster Linie auf der konsequenten Anwendung des Energie- 
prinzips, welches heutzutage alles naturwissenschaftliche Denken beherrscht. 
Daher darf auch ein fiir den chemischen Unterricht an héheren Schulen 
bestimmtes Lehrbuch die Beziehungen der chemischen Energie zu den 
anderen Energieformen nicht aulfser acht lassen, zumal bereits viele Lehr- 
biicher der Physik den energetischen Standpunkt vertreten. Es sind also 
die Grundlehren der Thermochemie, Elektrochemie und Photochemie in den 
Plan eines Lehrbuches der Chemie aufzunehmen. Nur sollen sie nicht einzeln 
fiir sich behandelt werden, sondern der gesamte Unterrichtsgang muls von 
den Siitzen dieser Gebiete der physikalischen Chemie, besonders von der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation den lonen, ohne welche man 
nicht mehr auskommt, durchdrungen sein. Werden hierdurch auch die 
Anforderungen an das Fassungsvermégen der Schiiler etwas erhdht, inso- 
fern die Vorgiinge nicht nur, wie bisher, beschrieben, sondern mit einander 
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in ursichlichen Zusammenhang gebracht werden, so darf man doch von 
denselben Schiilern, welche den heutigen Anspriichen des physikalischen 
Unterrichts geniigen, auch erwarten, dafs sie die Grundziige der neuen 
Lehren der Chemie verstehen.“ 

Wie man sieht, vertritt hier der Verfasser auch hinsichtlich des 
Schulunterrichtes dieselben Forderungen, die seit Jahren Osrwatp und 
wiederholt auch der Referent beziiglich des Universitiitsunterrichtes in der 
Chemie gestellt hat. Dafiir, dafs diese Forderungen, die hinsichtlich des 
Universitatsunterrichtes lingst ihre Feuerprobe bestanden haben, auch bin- 
sichtlich des Schulunterrichtes keine himmelstiirmenden und unerreichbaren 
sind, biirgt allein schon die Thatsache, dafs Lipxe sich seit fast 20 Jahren 
als hervorragend tiichtiger, anregender und erfolgreicher Lehrer bewihrt 
und seinen Namen in der Unterrichtslitteratur schon lange durch die drei 
Auflagen seiner trefflichen kleinen Elektrochemie bekannnt gemacht hat. 
Die Behandlungsweise der Chemie, die er in vorliegendem ,,Grundrils“ 
anwendet, hat sich in jahrelanger Anwendung im Schulunterricht bewiihrt, 
und diese Behandlungsweise ist in piidagogischer Hinsicht allen anderen 
so weit tiberlegen, dafs alle anderen Schullehrbiicher der Chemie 
neben dem Lipxe’schen ohne weiteres ihre Existenzberechtigung 
verlieren. Da diese anderen Biicher zum Teil an sich schon sehr minder- 
wertig sind, so lige es im allgemeinen Interesse, wenn das LipKr’sche 
Buch das in den preulsischen Realgymnasien und Oberrealschulen — das 
veraltete Gymnasium behiilt ja leider fiir ernste Behandlung moderner 
Lehrgegenstiinde keine Zeit iibrig — allgemein eingefiihrte Lehrbuch der 
Chemie wiirde. Es wiire in héchstem Grade erfreulich, wenn die preu- 
(sische Unterrichtsverwaltung in dieser Richtung ihren ausschlaggebenden 
Einfluls ausiibte. F. W. K. 


Die Cyankaliumlaugung von Golderzen. James Parks ,,Cyanide Pro- 
cess of Gold Extraction‘. Frei bearbeitet, vermehrt und eingeleitet von 
Ernst Victor, Dipl. Ing. Autorisierte Ausgabe. Mit ‘Titelbild. 
14 Tafeln und 15 Abbildungen. Wien, Pest, Leipzig, A. HartLEeBen. 
1902. 15 Bogen. Oktav. 5 Mk. 

Das englische Original, das in Neu-Seeland in der dritten Auflage 
erschienen ist, hatte noch kein gleichwertiges Buch in deutscher Sprache 
aufzuweisen, in welchem die interessanten Cyanidprozesse der Goldlaugerei 
ausfiihrlich beschrieben waren. Diese Industrie, in Europa wohl nur 
weniger gekannt, hat sich in den Goldlindern in den letzten Jahren zu 
einer enormen Griélse entwickelt, es ist daher dem Autor als ein Ver- 
dienst anzurechnen, ein Buch geschaffen zu haben, das auch denjenigen 
deutschen Lesern zugiinglich ist, die nicht iiber das englische Original 
verfiigen. Allerdings hat der Bearbeiter das Original teilweise gekiirzt, 
aber nicht zum Schaden des Buches, auch hat er verschiedene neue 
Kapitel hinzugefiigt. So wurde eine Einleitung vorangestellt, die einen 
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Uberblick tiber die Gewinnung und Aufbereitung von Golderzen giebt und 
ein besonderes Kapitel iiber die verschiedenen Laugungsmethoden in den 
verschiedenen Lindern. Beide interessant und gut geschrieben. 

Das Buch, welches mit recht netten Abbildungen (photographische 
Darstellung einzelner Fabriksriiumlichkeiten aus Transvaal u. s. w.) ver- 
sehen ist, giebt ein anschauliches Bild von der in der Ferne arbeitenden 
Industrie des Goldes, und ist so recht aus der Praxis herausgeschrieben. 
Trotzdem ist dasselbe auch in den theoretischen Teilen ganz gut und es 
sind z. B. BopLANnprEr’s Arbeiten iiber die Léslichkeit des Goldes in Cyan. 
kalium bei der Erkliirung der Vorginge beriicksichtigt. Im tibrigen liegt 
das Schwergewicht des Biichleins natiirlich in den praktischen Teilen, 
Apparatur der Laugung, Zinkfillungsprozels, Siemens und Halske-Prozels. — 
Da die Industrie der Cyankaliumlaugung von Golderzen sich meist in 
englisch sprechenden Liindern entwickelt hat, so treffen wir auch auf eine 
Reihe von technischen Ausdriicken, die, wie der Bearbeiter betont, mit 
Vorsicht zu tibersetzen waren; mit Recht ist daher dem Biichlein ein 
Verzeichnis der betreffenden Fachausdriicke im Englischen als Anhang bei- 
cetitigt. 


Das tretfliche Werkchen sei bestens empfoblen. Rich. Lorenx. 





Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Sauer- 
stoffverbindungen des Selens und des Tellurs. 


Von 


A. GFUTBIER. 


Nach den ausgezeichneten Resultaten, welche ich bei der An- 
wendung des Hydrazinhydrates fiir die quantitative Bestimmung des 
Selens und des Tellurs erhalten hatte, erschien es mir interessant, 
auch das Verhalten des Phenylhydrazins gegen die Sauerstoffver- 
bindungen der beiden genannten Elemente zu studieren. 

Bei diesen Versuchen hat es sich gezeigt, dafs das Phenyl- 
hydrazin wohl auch in quantitativer Weise reduzierend auf diese 
Verbindungen einwirkt; aber, wie vorauszusehen war, entstehen aus 
dem Phenylhydrazin Zersetzungsprodukte, welche aus dem fein- 
verteilten Tellur nur schwierig oder kaum wieder zu entfernen sind, 
und welche deshalb die Einfiithrung des Phenylhydrazins in der 
quantitativen Analyse nur unter ganz besonderen Bedingungen, aut 
welche ich hier nicht niher eingehen will, gestatten. 

Uber die Versuche, welche zur Isolierung eines  priichtig 
krystallisierenden Salzes, des selensauren Phenylhydrazins fihrten, 
sei im folgenden kurz berichtet. 

1. Tellurdioxyd, in méglichst verdiinnter, salzsaurer Lésung, 
wird von Phenylhydrazin schon bei gewéhnlicher ‘’emperatur unter 
heftiger Erwirmung der Fliissigkeit und stiirmischer Stickstofi- 
entwickelung zur Tellur reduziert; laifst man das Phenylhydrazin zu 
einer abgekihlten Tellurdioxydlésung hinzufliefsen, so tritt in der 
Kilte erst Bildung von Phenylhydrazinchlorhydrat ein, weleches dann 
bei geringer Erhéhung der Temperatur die Reduktion des Tellur- 
dioxydes zu metallischem Tellur bewirkt. 

2. Wissrige Lésungen von Tellursiure werden bei gewéhnlicher 


Temperatur in jeglicher Konzentration durch das Phenylhydrazin 
Z. anorg. Chem. XXXII, 17 
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nach und nach, ohne dafs eine heftige Reaktion eintritt, zu Tellur 
reduziert; intermediiir bildet sich allerdings ein hellgelb gefiarbter 
Niederschlag, welcher anscheinend das tellursaure Phenylhydrazin 
darstellt, der sich aber leider unter keinen Umstinden isolieren 
liifst, da dieses Produkt beim Umkrystallisieren, sei es in Wasser 
oder verdiinntem Alkohol, und dadurch bedingter Erhéhung der 
‘Temperatur sich unter Abscheidung von Tellur nach und nach zer- 
setzt; andererseits gelang es aber auch nicht, durch Anwendung 
absoluten Alkoholes zu einem wohldefinierten Salze zu gelangen, 
da sich die Tellursiure in diesem Lésungsmittel nicht léste. Auch 
bei niederer Temperatur konnte ein besseres Resultat nicht erhalten 
werden, da hierbei keine Reaktion zwischen der Tellursiure und 
dem Phenylhydrazin eintritt. 

3. Selendioxyd, welches sich ja auch in verdiinntem Alkohole auf- 
list, giebt weder in wissriger, noch in alkoholischer Lésung ein 
Salz, sondern wird ebenfalls, wie das Tellurdioxyd, unter sehr 
heftiger Reaktion schon bei gewOhnlicher Temperatur zu rotem Selen 
reduziert. Liifst man die Reaktion in einerabgekiihlten, alkoholischen 
Lésung verlaufen, so kann man unter Umstiinden ein sogenanntes 
Organosol des Selens — d. h. eine Pseudolésung des Elementes 
in Alkohol — erhalten, welches indessen sehr wenig bestiandig ist 
und bald unliésliches Selen abscheidet. 

4. Kine wiissrige Lésung von Selensiiure wird durch Phenyl- 
hydrazin nur sehr langsam zu metallischem Selen reduziert, indem 
erst beim Kochen einer solchen Reaktionsfliissigkeit langsam Rot- 
firbung eintritt. Lést man aber konzentrierte Selensiure in Alkohol 
und laifst man zu einer solchen Lésung Phenylhydrazin zufliefsen, 
so erhiilt man einen gelblich gefiirbten Niederschlag, der im ver- 
diinntem Alkohol, unter Zusatz von Tierkohle, gekocht, ein priachtig 
krystallisierendes, farbloses Salz ergiebt, welches unter dem Mikro- 
skope aus kleinen, seidengliinzenden Nadeln zusammengesetzt erscheint 
und selbst an trockener Luft bestiindig ist; an feuchter Luft zersetzt 
es sich unter geringer Abscheidung von rotem Selen. 

Dieses Produkt, welches nach der Analyse das normale Pheny]l- 
hydrazinseleniat — (C,H,.NH—NH,),H,SeO, — darstellt, lost sich in 
wenig heifsem Wasser zu einer farblosen Fliissigkeit auf, welche aut 
Zusatz einiger ‘lropfen Salzsiiure beim Aufkochen sofort eine rote 
Farbe annimmt und nach und nach das in ihm enthaltene Selen so 


quantitativ abscheidet. 
Zur Analyse wurde das Produkt in heifsem Wasser gelést und 
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mit Salzsiure so lange aufgekocht, bis die Fliissigkeit vollkommen 
farblos geworden war und die geringe Menge des Niederschlages 
sich zu Boden gesetzt hatte; alsdann wurde erneut Salzsiiure hinzu- 
gegeben und so lange gekocht, bis der Geruch nach Chlor voll- 
kommen geschwunden war. Dadurch, dafs sich beim Kochen der 
Selensiure enthaltenden Lésung mit Salzsiure bekanntlich Chlor 
entwickelt, wurde das Phenylhydrazin vollkommen zerstért und der 
zuriickbleibende Niederschlag war nur sehr gering. MHierauf wurde 
die salzsaure Lésung mit Wasser verdiinnt, die Hauptmenge des 
Selens in der tiblichen Weise mit Hydrazinhydrat ausgefillt, durch 
einen bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Platintiegel 
nach NevusaveEr filtriert, gut ausgewaschen und bei derselben 'Tem- 
peratur abermals wieder bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das 
eingeengte Filtrat erwies sich bei der Priifung als vollkommen 
selenfrei. 

Die so ausgefiihrte Selenbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0.1016 gr Substanz ergab 0.0219 gr Se. 
Berechnet fiir (C,H,NH—NH,),H,SeQ, : (GGefunden: 
21.88°/, Se. 21.55°/, Se. 


Hierdurch ist also das Produkt als ein normales selensaures 
Salz des Phenylhydrazins, welchem die Formel (C,H,NH—NH,), H,SeO, 
zukommt, erwiesen. 


Erlangen, Ohem. Laboratoriwm der Kgl. Universitat, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1902. 
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Uber neue quantitative Trennungsmethoden des Tellurs 
vom Antimon. 


A. GUTBIER. 


Bekanntlich ist das Antimon ein hiufig angetroffener Begleiter 
des Tellurs; alle wichtigeren ungarischen Tellurerze, also namentlich 
Schrifterz und Blittererz — Nagyagit — und auch das von den 
ungarischen Hiitten bezogene Rohtellur! sind antimonhaltig, und bei 
der quantitativen Analyse dieser interessanten Mineralien und des 
Rohtellurs hat man Trennungen dieser beiden Elemente auszufiihren. 

Bis jetzt sind zwar schon drei Methoden zur quantitativen 
Trennung von Antinion und Tellur ausgearbeitet worden; indessen 
leiden sie aber an gewissen Mingeln und geben nicht ganz einwand- 
freie Resultate. 

Die erste und &lteste Methode beruht auf der Fiallbarkeit des 
‘Tellurs in salzsaurer Lésung durch Schwefeldioxyd; sie ist diejenige 
Trennungsmethode, die bis vor kurzer Zeit am meisten in Gebrauch 
war, aber sie ist trotzdem durchaus nicht so einwandsfrei, als es 
auf den ersten Blick erscheinen -kénnte. Es ist schon lange be- 
kannt, dafs man Tellur bei Reindarstellung als Priparat durch Aus- 
fiillen mit schwefliger Siure aus Lésungen, die noch andere Klemente 
enthalten, nicht rein erhalten kann; enthalt z. B. eine Lésung Tellur 


und Antimon — oder auch, wie ich nachgewiesen habe,? Tellur und 
Wismut — nebeneinander, so wird ein Teil des letzteren immer 


mitgefallt, selbst wenn die Menge der freien Salzsiure eine sehr 
grolse (bis 20°/,) ist. 

Schon aus diesem Grunde wird daher die Methode hier genau 
so zu verwerfen sein, wie bei der gewichtsanalytischen Trennung 
von Tellur und Wismut; um aber die Methode in der Praxis doch 


' Vergl. A. Gursier, Z. anorg. Chem. 32, 31. 
* Vergl. A. Gurerer, Z. anorg. Chem. 31, 331. 
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noch anwenden zu kénnen, hat Rose! vorgeschlagen, die salzsaure 
Lésung mit Weinsiiure im Uberschusse zu versetzen, um ein gleich- 
zeitiges Ausfallen des Antimons nach Méglichkeit zu verhindern. 
Indessen haben MurHmMANN und ScurODER? nachgewiesen, dafs auch 
auf Zusatz von Weinsiure zu einem Gemisch von Tellurdioxyd und 
antimoniger Siure erhebliche Mengen von Antimon im Tellurnieder- 
schlage zu finden sind. 

Eine zweite Methode hat WOutER*® angegeben, welcher die fein- 
gepulverten Tellurerze mit verkohltem Weinstein unter Luftabschlufs 
einige Stunden im Tiegel gliiht, die Schmelze mit Wasser auszieht 
und das hierbei in Lésung gegangene Tellurkalium durch Einblasen 
von Luft zersetzt, wobei sich simtliches in der Lésung enthaltenes 
Tellur in metallischem, meist sogar krystallinischem Zustande ab- 
sondert. 

Dieses Verfahren kann indessen wegen der itiberaus grofsen 
Zersetzlichkeit des Tellurkaliums keine genauen Resultate ergeben; 
es ist nimlich, wie MurHMANN und ScHrOpDER* nachgewiesen haben, 
unméglich, eine Lésung von Tellurkalium aus einem Gefifse in ein 
anderes zu giefsen, ohne dafs sich hierbei mehr oder weniger grolse 
Mengen metallischen Tellurs abscheiden, und deshalb kann auch 
diese Methode in der analytischen Chemie keine Anwendung finden. 

Ein drittes Verfahren haben endlich MurHmMann und ScurovrEr® 
ausgearbeitet und zur Analyse von ungarischen Tellurerzen verwendet. 
Dasselbe beruht auf folgenden Beobachtungen: 

Schwefelantimon ist in geniigend konzentrierter Salzsiure leicht 
léslich, und zwar zu Chloriir unter Ausscheidung von Schwefel: 


6HCl + Sb,S, = 2SbCl, + 3H,S + 8, 


wihrend Tellursulfid von starker Salzsiiure nicht angegriffen wer- 
den soll. 

Das Verfahren besteht also darin, dafs man die mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefillten Sulfide in einer wissrigen Lésung von 
Schwefelkalium lést, und diese Lésung in heilse, 20°/,ige mit Wein- 
siure versetzte Salzsiure eingielst, wobei sich das Tellursultid ab- 
scheidet, wiihrend Antimon als Chloriir in Lésung bleibt; man 


Analytiseche Chemie, 6. Aufl., II. Teil, 8. 438. 
Z. anorg. Chem. 14, 433—436. 

Mineralchemie, 2. Aufl., 5. 109. 
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digeriert einige Zeit, bis der Niederschlag sich véllig zu Boden ge- 
setzt hat, filtriert dann ab und fallt im Filtrate das Antimon mit 
Schwefelwasserstoff aus. 

Ich habe zu dieser Methode folgendes zu bemerken: 

Die angegebene Konzentration (20°/,) der Salzsiure geniigt 
nicht ganz zur vollstaindigen Lésung des Antimonsulfides, wenn, wie 
es in diesem Falle geschieht, ein ziemlich erheblicher Teil der Siiure 
durch die eintliefsende Schwefelkaliumlésung abgestumpft wird; man 
sieht dies schon an der Farbe des Niederschlages, der nach dem 
Aufkochen nicht einheitlich schwarz gefirbt, sondern braunlich war; 
reine Niederschlige von sogenanntem Tellursulfid sind vollkommen 
schwarz. 

Ferner geniigt ein einfaches Digerieren des Niederschlages nicht 
ganz zur vollstiindigen Abscheidung des Niederschlages, sondern die 
iiberstehende Fliissigkeit erscheint selbst nach stundenlang fort- 
gesetztem Digerieren noch tribe; kocht man dagegen einmal stark 
auf, so setzt sich der Niederschlag gut ab. 

Durch dieses Aufkochen wird aber ein anderer Ubelstand er- 
zeugt: der mit Schwefelwasserstoff in Tellurlésungen erzeugte Nieder- 
schlag besteht, wie bereits bekannt und wie ich nichstens noch 
durch einige Experimente nachweisen werde, nur im statu nascendi 
aus eS, resp. TeS,; nach kurzer Zeit stellt der Niederschlag ein 
Gemenge von Tellur und Schwefel dar. Frisch gefalltes Tellur be- 
sitzt nun aber, wie ich gezeigt habe,’ die unangenehme Kigenschaft, 
sich unter starker Salzsiure zu oxydieren und darin in Lésung zu 
gehen. Wenn diese Oxydationsfaihigkeit schon bei Gegenwart kalter 
konzentrierter Salzsiiture Lésung des entstandenen Tellurdioxyds ge- 
stattet, so mufs dies natiirlich beim Aufkochen solcher Lésungen 
erst recht stattfinden. Und dies ist in der That der Fall: Es wird 
meist ein etwas zu hoher Wert fiir Antimon gefunden, wihrend die 
Tellurbestimmung zu niedrige Zahlen — ich beobachtete einmal 
sogar einen Mindergehalt von 2°/, — ergiebt. 

Immerhin ist aber diese Methode von allen bisher existierenden 
die beste, und liefert fiir Bestimmungen, die keine absolute Genauig- 
keit erfordern, hinreichend gute Resultate. Auf jeden Fall empfiehlt 
es sich, die erhaltenen Niederschlige durch erneutes Lésen und 
Fallen zu rektifizieren. 


' Z. anorg. Chem, 32, 44. 
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Ks kam mir nun besonders darauf an, eine Methode auszu- 
arbeiten, bei welcher eine gleichzeitige Fillung von Tellur und 
Antimon ausgeschlossen war, die also auf dem Prinzipe der Ross- 


schen Methode — s. o. — beruhte, ohne aber gleichzeitig die un- 
angenehmen Eigenschaften — d. h. ein Mitfillen des Antimons- zu 
zeigen. 


Als Trennungsmittel, welche diesen Anforderungen vollstindig 
entsprachen, fand ich Hydrazinhydrat, resp. dessen Chlorhydrat — 
dagegen nicht das Hydrazinsulfat' — und Hydroxylaminchlorhydrat. 
Beide Reduktionsmittel verhalten sich Antimonlisungen, als solchen, 
gegeniiber genau wie Ammoniak, d. h. sie erzeugen in ihnen weilse 
Niederschlige des Hydroxydes, welche bei Gegenwart von Weinsiiure 
nicht eintreten. 

Es erscheint nun auf den ersten Blick merkwiirdig, dafs Re- 
duktionsmittel, welche ja viel stiirker sind, als schweflige Siure, 
sich den gemischten Lésungen von Antimon und Tellur gegeniiber, 
bei Gegenwart von Weinsiure, so ganz anders verhalten, als die 
schwache schweflige Siure, d. h. dafs sie Antimon nicht einmal in 
Spuren ausfillen und so als ausgezeichnete Trennungsmittel fiir 
diese beiden Elemente — selbst, wenn das Eine oder Andere nur 
in minimalen Mengen vorhanden ist — gelten miissen. Vielleicht 
beruht die Eigenschaft dieser beiden Reduktionsmittel auf der von 
ihnen in der Reaktionsfliissigkeit indirekt hervorgerufenen alkalischen 
Reaktion, welch letztere es nicht gestattet, dafs das Antimon als 
solches zur Fiallung gebraucht wird. 

Die Methoden, welche wiederum den Vorzug grofser Reinlich- 
keit und — was namentlich die Verwendung von Hydrazinhydrat 
anbetrifft — einer aufserst raschen Erledigung der Analyse haben, 
ergeben bei einigermafsen vorsichtigem Arbeiten fufserst zufrieden- 
stellende Resultate, wie aus den Beleganalysen ersichtlich ist. 


1. Die Trennung des Antimons vom Tellur durch Hydrazinhydrat. 


Zur Ausfiihrung der Analysen wurde — falls nicht die ge- 
mischten Liésungen zur Anwendung kamen — folgendermafsen ver- 
fahren. 

Abgewogene Mengen chemisch reinen Tellurs — erhalten durch 
Reduktion von reinstem Tellurdioxyd im Wasserstoffstrome — und 
chemisch reinen Antimons — von Merck — wurden in médglichst 


' Vergl. A. Gursier, Z. anorg. Ohem. 31, 335. 
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heifsem, verdiinntem Kénigswasser aufgelést und in einer Porzellan- 
schale mit starker Salzsiure auf dem Wasserbade so oft eingedampft, 
bis man sicher sein konnte, dafs im Riickstande keine Salpetersiure 
mehr vorhanden ist. Alsdann wurde der Riickstand mit heifser, sehr 
verdiinnter Salzsiure aufgenommen, welche man mit einem grofsen 
Uberschusse einer jedesmal frisch bereiteten Liésung von Weinsiure 
versetzt hatte, und die Fliissigkeit nach ev. Filtrieren mit einem 
CU berschusse von verdiinntem, angewirmtem Hydrazinhydrat versetzt. 

Die Abscheidung des Tellurs erfolgt nun in einer gut bedeckten 
Porzellanschale nach der bereits beschriebenen Art und Weise;? 
das ausgeschiedene Tellur wird auf einem bei 105° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknetem NEruBaveEr’schen Platintiegel gesammelt, zu- 
erst mit wenig verdiinnter Salzsiure und dann mit lauwarmen Wasser 
volistiindig ausgewaschen; der Tiegel wird alsdann abermals bei 105° 
rasch bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Im Filtrate wird alsdann nochmals mit Hydrazimhydrat auf 
volistindige Abscheidung des Tellurs gepriift, und der ev. noch auf- 
tretende Tellurniederschlag in der gleichen Weise zur Wigung gebracht. 

Das nunmehr erhaltene Filtrat wird mit starker Saizsiure auf- 
gekocht, dann mit heifsem Wasser versetzt und mit Schwefelwasser- 
stofigas in der Wirme gesittigt; ist der so erhaltene Niederschlag 
gleichmiifsig orangerot gefirbt, so ist die Trennung gelungen, ent- 
hilt er dagegen schwarze Partikelchen, so war zu wenig Hydrazin- 
hydrat angewendet worden und infolgedessen hatte sich das Tellur 
nicht quantitativ abscheiden kénnen. Der Niederschlag mufs dann 
in einem solechem Falle durch Wiederholung der Fiallungsmethode 
gereinigt werden. Im allgemeinen ist bei nicht gar zu sparsamer 
Verwendung des Hydrazinhydrates. ein Auftreten von Tellur im 
Antimonniederschlage so gut wie ausgeschlossen. 

Hat man, wie z. B. im Analysengange, die gemischten Sulfide 
von Antimon und Tellur erhalten, so werden dieselben, wie iiblich, 
entweder durch rauchende Salpetersiure oder Kénigswasser oxydiert 


und die salzsaure Liésung des Riickstandes — nach Entfernung 
der Schwefelsiiure? — genau so, wie es oben angegeben wurde — 
behandelt. 


Was nun die gewichtsanalytische Bestimmung des Antimons 
anbelangt, so kann bekanntlich der durch Schwefelwasserstoff erzeugte 


' Vergl. A. Gursrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2724—2726. 
? Vergl. A. Gursier, Z. anorg. Chem. 31, 331. 
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Niederschlag als solcher nicht zur Wigung gebracht werden, da er 
nicht reines Antimonpentasulfid, Sb,S;, sondern ein Gemenge von 
Sb,S,, Sb,S, und S darstellt. 

Nach den ausgezeichneten Untersuchungen von O. Brunck! 
kommt Antimon am sichersten als Tetraoxyd zur Wigung, und diese 
Art von quantitativer Bestimmung wiirde auch sicher angewandt 
worden sein, wenn es sich darum gehandelt hiitte, in irgend einer 
Tellurantimonverbindung das Antimon genau quantitativ nachweisen 
zu miissen. In diesem Falle aber, wo es nur darauf ankam, nach- 
zuweisen, dals die Methode die quantitative Trennung von ‘Tellur 
und Antimon gestattet, und wo meist bestimmte Antimonlésungen 
zur Verwendung kamen, wird es wohl aber kaum veriibelt werden 
kénnen, wenn man sich einer, rascher zum Ziel fiihrenden Methode, 
nimlich der Uberfithrung des Sulfidgemenges in Antimontrisulfid 
bediente. 

Diese Art und Weise der Antimonbestimmung liefert aber auch 
Resultate, die im allgemeinen als recht giinstig zu bezeichnen sind, 
denn gréfsere Differenzen als 0.00035 g im Mittel konnten nicht 
beobachtet werden. 

Die Uberfiihrung des Antimonsulfidgemenges kann bekanntlich 
durch Erhitzen des Niederschlages in einer Kohlensiureatmosphire 
auf zweierlei Art und Weise erreicht werden. Man filtriert ent- 
weder den erhaltenen Niederschlag auf ein gewogenes Filter ab, 
trocknet ihn mitsamt dem Filter bei 75—90° bis zur Gewichtskon- 
stanz, und erhitzt eine abgewogene Menge des Niederschlages in 
einem Porzellanschiffchen im Kohlensiurestrome, um aus dem dabei 
erhaltenen Gewichtsverlust den Gehalt des Niederschlages an Sb,S, 
zu berechnen, oder man filtriert durch ein Filterrohr, wie dasselbe 
von JANNASCH” angegeben worden ist. 

Die Filterréhrchen erfiillen aber ihren Zweck in der Weise, 
wie sie bisher in Gebrauch waren, nicht zur Zufriedenheit, denn die 
Filtrierréhrchen sind zu lang und aus zu starkem Glase angefertigt, 
welches ein stiirkeres Erhitzen nicht gestattet; ferner ist ein grofser 
Ubelstand der, dafs die Ablaufréhre nur kapillar ist, so dafs das 
Filtrieren selbst unter Anwendung einer gut wirkenden Saugpumpe 
nicht glatt von statten geht; die Réhre selbst ist so eng, dafs man 
den Niederschlag nur durch ein Trichterchen hineingielsen kann, 


5? 


' Zeitsohr. analyt. Chem. 34 (1895), 171. 
* Praktischer Leitfaden der Gewichtsanlyse 1897, 8. 145. 
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wodurch naturgemafs fufserst leicht Verluste entstehen. Eine Fiillung 
des Réhrchens mit Asbest ist kaum anwendbar, da dieser sich so 
fest in die kapillare Offnung des Ablaufrohres hineinsaugt, dafs ein 
bequemes Filtrieren von dem Augenblicke an nicht mehr méglich ist, 
wo Spuren des sich fest zusammenballenden Niederschlages auf dem 
Asbest lagern, wihrend Glaswolle erst recht nicht anwendbar ist, 
da der fein verteilte Sulfidniederschlag in diesem Falle selbst ohne 
Anwendung der Saugpumpe glatt durch die Glaswolle hindurchgeht. 

Da die Filterréhrchen an und fir sich — auch fir andere 
quantitative Analysen — recht praktisch sind und nur in der bisher 
iiblichen Form ihren Zweck nicht erfillten, habe ich versucht, die- 
selben einer kleinen Anderung — und, wie ich glaube, auch Ver- 
besserung — zu unterziehen, indem ich sie vor allem kiirzer und 
aus diinnerem Glase, welches das Erhitzen auf héhere Temperaturen 
bequem gestattet, anfertigte. 

Meine Filtrierréhrchen haben im ganzen eine Linge von 11 cm, 
von denen 6 cm auf das mit 3 mm weiter Offnung versehene Ab- 
laufrohr kommen; die Weite des zur Aufnahme einer kleinen, durch- 
lécherten Porzellanplatte dienenden eigentlichen Filtrierrohres betrigt 
im Durchmesser 2 cm, so dafs man also bequem aus einem Becher- 
glase direkt in das Réhrchen hineinfiltrieren kann; auf die Porzellan- 
platte saugt man eine angemessene Schicht feinen, ausgekochten 
Asbestes fest, die gerade geniigt, um den Niederschlag zuriick- 
zuhalten. 

Hat man gréfsere Mengen eines Niederschlages zu filtrieren, so 
benutzt man einfach 2—4 solcher Réhrchen, die sich ganz bequem 
in einem vierfach durchbohrten Korke anbringen lassen und vorschrifts- 
miifsig beschickt ca. 45 g wiegen. © 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung, bezw. der Uberfiihrung des 
Antimonsulfidgemenges in Sb,S,, verfahrt man so, dafs man die 
Réhrehen mit feinstem, ausgekochtem und bis zur neutralen Reaktion 
ausgewaschenem Asbest beschickt und dann bei hoher Temperatur 
— 150—200° — trocknet und dann in einem Strome trockener 
Kohlensaure erkalten lifst; nachdem Gewichtskonstanz eingetreten 
ist, filtriert man den Schwefelwasserstoffniederschlag durch die Réhr- 
chen und wiischt ihn gut mit Schwefelwasserstoffwasser aus; darauf 
werden die Réhrchen bei 90—100° getrocknet, bis alle Feuchtigkeit 
vertrieben ist und dann in eine Klammer an einem Stativ schief 
eingespannt; nachdem man durch einen dicken Platindraht die Filter- 
platte in das Réhrchen hineingestofsen hat, — eine Vorsichtsmals- 
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regel, die man keineswegs unterlassen darf, um ein etwaiges Zer- 
springen des Réhrchens, infolge der ungleichen Ausdehnung von Glas 
und Porzellan in der Hitze, zu verhindern — verbindet man das 
Réhrchen mit einem Kohlensiiureapparat und vertreibt, unter gleich- 
zeitigem Durchleiten eines langsamen, in der iiblichen Weise ge- 
trockneten Kohlensiiurestromes, den Schwefel dadurch, dafs man das 
Réhrchen mittels einer kleinen, hin- und herbewegten Bunsenflamme 
schwach erhitzt. Ist der iiberschiissige Schwefel entfernt, so lifst 
man das Réhrchen im Kohlensiurestrome erkalten, verschliefst es 
dann oben mit einem vollstiindig schliefsenden Korke und unten 
mit einem Gummischlauch, in dessen zweiter Offnung ein kurzer 
Glasstab steckt, wiigt hierauf und wiederholt dieselben Operationen 
so oft, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist. 


Zu den Analysen, welche ich behufs der Trennung von ‘Tellur 
und Antimon mittels Hydrazinhydrat ausfiihrte, wandte ich zuerst 
Lésungen der beiden Elemente an (Analyse 1—3) und zwar je 
20 ccm von */,, Normal-Tellursiurelésung und je 10 ccm einer 
Antimonpentachloridlésung an. Die Tellursiurelisung enthielt nach 
der Berechnung in 20 ccm 0.1273 g Tellur, wihrend der Gehalt der 
Antimonlésung mit 0.4598 g Sb in 10 ccm nach verschiedenen Me- 
thoden bestimmt wurde. 

Bei den weiteren Analysen verwendete ich die Elemente selbst, 
die mir in chemisch reinem Zustande zur Verfiigung standen, und 
ich probierte bei Analyse 6 gleichzeitig die Anwendbarkeit der 
Methode im Analysengang, d. h. ich fallte die Lésung erst mit 
Schwefelwasserstoff und behandelte dann die ausgeschiedenen Sulfide 
nach der oben angegebenen Methode. 


Analytische Belege: 


1. Angewandt: 20 ccm n/10 Tellursiurelésung und 10 ccm der 
Sb, Cl,-Lésung. 
Gefunden wurden: 0.1282 g Te und 0.6450 g Sb,S,. 
2. Angewandt: Dieselben Mengen wie bei 1. 
Gefunden wurden: 0.1290 g Te und 0.6439 g Sb,S,. 
3. Angewandt: Dieselben Mengen wie bei 1 und 2. 
Gefunden wurden: 0.1269 g Te und 0.6438 g Sb,S,. 
4. Angewandt: 0.1871 g Te und 0.1763 g Sb. 
Gefunden: 0.1875 g Te und 0.2468 g Sb,S,. 
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5. Angewandt: 0.1868 g Te und 0.2208 g Sb. 
Gefunden: 0.1888 g Te und 0.3094 g Sb,S,,. 
6. Angewandt: 0.3532 ¢ Te und 0.2925 g Sb. 


Gefunden: 0.3541 g Te und 0.4088 g Sb,S,. 


Zusammenstellung: 


Angewandt: Gefunden: Ditlerenz: 

, | 0.1273 g Te 0.1282 ¢ Te +0.0009 g¢ 
| 0.4598 ¢ Sb 0.4604 g Sb +0.0006 ¢ 

, f 0.1273 g Te 0.1290 g Te +0.0017 g 
“| 0.4598 g Sb 0.4600 g Sb +0.0002 g 
, | 0.1273 g Te 0.1269 g Te — 0.0004 g 
“| 0.4598 g¢ Sb 0.4599 g Sb +0.0001 g 
, | 0.1871 g Te 0.1875 g Te +0.0004 g 
' | 0.1763 g Sb 0.1762 g Sb —0.0001 g 

, | 0.1868 g Te 0.1888 g Te + 0.0020 g 
“| 0.2208 g¢ Sb 0.2204 g Sb — 0.0004 g 
P 0.3532 g Te 0.3541 g Te +0.0009 g 
' | 0.2925 g Sb 0.2919 g Sb — 0.0006 g 


2. Die Trennung des Tellurs vom Antimon durch Hydroxylamin- 
chlorhydrat. 


(Mitbearbeitet von Herrn F. REsENSCHECK.) 


P. Jannascnw und M. Mtéuuer! haben bereits iiber die Méglich- 
keit berichtet, das Tellur aus seinen Verbindungen und zwar in 
stark ammoniakalischer Lésung mittels Hydroxylaminchlorhydrat 
quantitativ ausfillen zu kénnen. 

(iese Methode wurde vor Beginn der Versuche einer eingehen- 
den Priifung an verschiedenen Tellurpriparaten unterzogen, und es 
ergab sich hierbei, dafs zwar eine quantitative Abscheidung ein- 
tritt, aber nicht, wie P. Jannascn und W. Hermann? mitteilen, 
nach */,—I1stiindigem Kochen, sondern erst nach stundenlangem Er- 
hitzen, wobei das verdampfende Wasser und der Ammoniak fort- 
withrend erneuert werden mufsten. Nach unseren Erfahrungen ist 
diese Methode der Tellurbestimmung absolut nicht zu empfehlen 
und steht selbst der wenig empfehlenswerten Reduktion des Ele- 
mentes mit schwetliger Siure weit nach; es ist nicht ein einziges 


' Ber. deutach. chem. Ges. 31, 2. 2388. 
- |. ec. S. 2887. 
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Mal gelungen, die quantitative Fiallung des Tellurs bei den weiter 
unten zu beschreibenden Versuchen an einem Tage bewerkstelligen 
zu kénnen, und das nach jedesmaligem Filtrieren stark eingeengte 
Filtrat erwies sich manchmal sogar noch nach der dritten und 
vierten Fallung als noch nicht ganz frei von Tellur, eine Thatsache, 
welche bei Anwendung von Hydrazinhydrat zur Reduktion des 
Tellurs noch nie beobachtet worden ist. Auch das Trocknen der 
verschiedenen Niederschlige bis zur Gewichtskonstanz hilt stark 
auf und dient, infolge der leichten Oxydierbarkeit des frisch ge- 
faillten Tellurs, nicht zu einer Empfehlung dieser Methode. Ver- 
schiedene Versuche, durch Zusatz von Salzen wie Chlorammonium 
und Bromkalium in festem Zustande eine raschere und vollkommenere 
Abscheidung des Tellurs zu erzielen, haben zu keinem Resultate 
gefiihrt. 


Trotz aller Miangel, die diese Art und Weise der Tellurbestim- 
mung zeigt, haben wir unsere Absicht ausgefiihrt und, wenn auch 
mit grofsem Zeitverluste, eine Reihe von Trennungen des Tellurs 
von Antimon mittels Hydroxylaminchlorhydrat durchfiihren kénnen, 
welche beweisen, dafs auch auf diesem, wenig empfehlenswerten 
Wege eine gewichtsanalytische Trennung der beiden Elemente aus- 
fiihrbar ist. 


Zur Ausfiihrung der Trennungen wurden Lésungen von Anti- 
monpentachlorid und Tellurdioxyd in Salzsiure angewandt, die Anti- 
monlésung enthielt nach den auf verschiedene Weise ausgefiihrten 
Bestimmungen in 10 ccm im Mittel 0.1820 g Sb. 


Die Tellurdioxydlésung stellten wir uns diesmal auf folgende 
Art und Weise dar: Das von verschiedenen Analysen zuriick- 
gebliebene chemisch reine Tellur wurde in einer Porzellanschale in 
warmer verdiinnter Salpetersiure gelést, und die so erhaltene Lé- 
sung auf dem Wasserbade bis zur vélligen Trockene eingedampft. 
Der so erhaltene Riickstand wurde nun unter fortwihrendem Um- 
riihren mit einem Glasstabe bei 110° scharf getrocknet, nach dem 
Erkalten bis zur neutralen Reaktion ausgekocht und geschmolzen: 
von dem so erhaltenen Tellurdioxyd stellten wir uns durch Auf- 
lésen der Schmelze in verdiinnter Salzsiure eine empirische Lisung 
dar, deren Gehalt mit Hydroxylaminchlorhydrat und Hydrazinhydrat 
in 25 cem zu 0.1514 ¢ Te im Mittel bestimmt wurde. 


Zur Ausfiihrung der Trennungen wurde fogendermalsen ver- 
fahren: 












270 


10 cem der Antimonpentachloridiésung und 25 ccm der Tellur- 
dioxyd- (Tellurtetrachlorid-) Lésung wurden vereinigt und mit einem 
grofsen Uberschufs einer konzentrierten, jedesmal frisch bereiteten 
und filtrierten Lésung von Weinsiure versetzt; alsdann wurden 
|—2g Hydroxylaminchlorhydrat hinzugegeben. Nachdem die F lissig- 
keit schwach erwirmt und mit konzentriertem Ammoniak im Uber- 
schusse versetzt worden war, wurde nun erst die Hauptmenge des 
festen Hydroxylaminchlorhydrats (6—8 g) hinzugefiigt. Hierauf wurde 
die Fliissigkeit in der von P. JannascH und M. MULLER! ange- 
gebenen Weise so lange unter fortwihrendem Erneuern des ver- 
dampfenden Ammoniakes gekocht, bis der Niederschlag sich voll- 
kommen zu Boden gesetzt hatte und die Fliissigkeit wieder klar 
geworden war. 

Alsdann wurde rasch durch ein bei 105° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknetes Filter oder durch einen, auf gleiche Weise 
priparierten Neubauerschen Tiegel filtriert, der Niederschlag gut 
ausgewaschen und abermals bei 105° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Das Filtrat wurde eingedampft, abermals in der gleichen Weise 
behandelt, und diese ganze Operation wurde nun so oft wiederholt, 
bis das Filtrat auf Zusatz von Ammoniak und Hydroxylaminchlor- 
hydrat selbst bei lange Zeit andauerndem Erhitzen klar blieb, was, 
wie oben erwihnt, erst nach mehrmaliger Fillung erreicht werden 
konnte. 

Alsdann wurde das Filtrat mit starker Salzsiure versetzt, zum 
Sieden erhitzt und mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt. Die Fallung 
und Bestimmung des Antimons wurde in der oben beschriebenen 
Weise ausgefihrt. 


Analytische Belege: 


1. Angewandt: 10 ccm Sb,Cl,-Lésung und 25 ccm TeO,-Lésung. 
Gefunden wurden: 0.2545 g Sb,S, und 0.1514 g Te. 
2. Angewandt: Dieselben Mengen wie bei 1. 
Gefunden wurden: 0.2547 g Sb,S, und 0.1513 g Te. 
3. Angewandt: Dieselben Mengen wie bei 1. 
Gefunden wurden: 0.2551 g Sb,S, und 0.1518 g Te. 
4. Angewandt: Dieselben Mengen wie bei 1. 
Gefunden wurden: 0.2552 g Sb,S, und 0.1510 g Te. 


‘1. c. 5S. 2889. 
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Zusammenstellung: 


Angewandt: Gefunden: Differenz: 

1. { 0.1820 g Sb 0.1818 g Sb — 0.0002 g 
' | 0.1514 ¢ Te 0.1514 g Te + 0.0000 g 
“ 0.1820 g Sb 0.1819 g Sb —0.0001 g 
~ | 0.1514 g Te 0.1513 g Te —0.0001 g 
0.1820 g Sb 0.1822 g Sb +0.0002 g 
' | 0.1514 g Te 0.1518 g Te +0.0004 g 
4. | 0.1820 g Sb 0.1822 g Sb +0.0002 g 
0.1514 ¢ Te 0.1510 g Te — 0.0004 g 


; 
Herrn F. ResenscuHEck spreche ich auch an dieser Stelle fiir 
seine vortreftliche, mit grofser Geduld geleistete Unterstiitzung meinen 
besten Dank aus. 


Erlangen, Chemisches Laboratoriwm der Kgl. Universitat, Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen 4. Juli 1902. 








Untersuchungen iiber die Verbindungen von Schwefel 
und Tellur. 


Von 


A. Gursrer und F. Fuury. 


Die Verbindungen, welche das Tellur eventuell mit dem Schwefel 
eingehen kénnte, sind aus zwei Griinden interessant und wichtig fiir 
die Charakterisierung des Tellurs, und zwar erstens wegen der 
Stellung des Tellurs in der Schwefelselengruppe im besonderen und 
wegen der Einreihung dieses Elementes im periodischen System der 
Klemente tiberhaupt, und zweitens wegen der héchst merkwiirdigen 
KMigenschatten, welche die durch Schwefelwasserstoffgas in Tellur- 
ljsungen verschiedener Art erzeugten Niederschlige besitzen. 

Die Litteraturangaben tiber diesen Gegenstand sind nicht so 
austihrlich, als man es eigentlich erwarten sollte: dies war der eine 
Grund fiir die Ausfiihrungen der vorliegenden, manchmal recht 
miihevollen Untersuchung. Die zweite und hauptsichlichste Ver- 
anlassung aber war die, gestitzt auf exakte Versuche, der Frage 
niher zu treten, ob das Tellur in Wahrheit ein einheitliches Ele- 
ment sei oder nicht. 

Bekanntlich haben alle neueren Atomgewichtsbestimmungen 
einen, der Theorie widersprechenden héheren Wert fiir das Atom- 
vewicht des Tellurs ergeben und siimtliche bisher ausgefiihrte Ver- 
uche, welche zur eventuellen Zerlegung des Tellurs unternommen 
worden sind, haben nur immer zu negativen Resultaten gefthrt. 

Kis standen uns zur Entscheidung dieser hochwichtigen Frage 
neben anderen Verbindungen auch die durch Schwefelwasserstoti 
aus ‘Tellurlésungen erzeugten Niederschlige zur Verfiigung, und wir 
haben eine grifsere Untersuchung iiber die Schwefeltellurgemenge 
unternommen, in der Voraussetzung, dafs ein dem Tellur eventuell 
beigemengtes fremdes Element vielleicht in dem Sultidniederschlage 
zu suchen sei und auf irgend eine Weise isoliert werden kénne. 
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EKiner solchen Untersuchung stellen sich erhebliche Schwierig- 
keiten in den Weg, und wir haben daher die Absicht, um uns ein 
ruhiges Fortarbeiten in unserem Sinne sichern zu kénnen, vorliutig 
einen Teil unserer bisher erhaltenen Resultate zu publizieren. 


Was zuniichst die Mischfihigkeit des Tellurs mit Schwefel an- 
betrifft. so kénnen wir die Angaben idlterer Forscher — BrRzELIvs 
und andere — nur bestitigen: 

Tellur liifst sich mit Schwefel in allen Verhialtnissen zusammen- 
schmelzen; hierbei erteilt wenig Tellur dem Schwetel eine rotgelbe 
bis rote Farbe, wihrend eine gleichprozentige Schmelze als undurch- 
sichtige, bleigraue Masse erhalten wird. 

Wir haben auf solche Weise die verschiedenartigsten Ver- 
bindungen von Schwefel und Tellur dargestellt, aber nicht weiter 
verwerten kénnen, da sie bei der ni&heren Untersuchung weiteres 
luteresse vorliutig nicht boten. 

Dagegen haben wir uns eingehender mit der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Tellurlésungen verschiedener Art beschiiftigt, 


wortiiber im folgenden einiges berichtet sein mége. 


I. Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Losungen 
des sechswertigen Tellurs. 


Von grofsem Interesse war fiir uns die Frage nach der Natur 
derjenigen Niederschliige, welche durch die Kinwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf wisserige Lésungen von Tellursiiure entstehen, zu- 
mal der eine! von uns zu einer Zeit, wo uns die Arbeiten des 
Herrn B. Brauner? im Originale noch nicht zugiinglich waren und 
wir aus dem kurzen Referate im Chemischen Centralblatte nichts 
Niheres iiber die Untersuchungen Brauner’s erfahren konnten, auf 
Grund einiger Beobachtungen die Ansicht ausgesprochen hatte, dafs 
vielleicht nur eine einzige wahre Verbindung zwischen Schwefel und 
Tellur, und zwar Tellurdisulfid — TeS, — existieren diirfte. 

Es hat sich nun gezeigt, dals dieser Teil der Untersuchung 
die, uns erst vor kurzer Zeit durch das Entgegenkommen des 
Herrn b. Bravner zugiinglich gewordenen Untersuchungen des ge- 


! A. Gutter, Studien iiber das Tellur, Habilitationsschrift Erlangen 1901, 
2 Chem. Soe. Journ. 67 (1895), 545. 
Z. anorg. Chem, XXXII. 1s 








nannten Forschers zum groéfsten Teile bestatigt haben, wir kénnen 


uns daher bei der Beschreibung der Resultate kurz fassen. 

Zum eingehenden Studium der einschlagigen Verhiltnisse wurden 
zwolf Proben von wisserigen Lisungen der Tellursiiture — dieselbe 
war, wie tiblich, nach SraupeNMArIER’s! Methode dargestellt und 
absolut rein — der verschiedensten Konzentrationen bei verschie- 
denen Temperaturen — bis 100° — mit Schwefelwasserstofigas 

bezw. mit Schwefelwasserstoffwasser — gesiittigt und in dicht 
verschlossenen Gefiifsen ruhig stehen gelassen. 

sei den in der Kilte gesiittigten Lésungen zeigte sich lingere 
Zeit keinerlei Veriinderung; nach und nach erst trat eine Verfirbung 
der Lésung in lichtbraun oder auch gelblichgriin ein; nach Verlaut 
mehrerer Stunden war bei simtlichen zw6lf Proben eine braune bis 
grauschwarze Triibung eingetreten, und nach 1—2 Tagen hatten 
sich die Fliissigkeiten unter Abscheidung eines grauschwarz ge- 
firbten Niederschlages, welcher manchmal in gliinzenden Flittern an 
den Wandungen des Gefifses haftet, geklirt. 

Siittigt man aber eine zum Sieden erhitzte und sich withrend 
des Einleitens des Schwefelwasserstoffgases langsam abkiihlende 
Lisung von Tellursiure in Wasser mit diesem Gase, so scheidet 
sich bald ein fulserst feinpulveriger Niederschlag ab, welcher im 
durchfallenden Lichte in der Fliissigkeit graublau, im auffallenden 
Lichte hingegen braunschwarz gefiirbt erscheint. 

Diese eben beschriebene Fiirbung hat nun aber, wie wir nach- 
weisen konnten, ihren Grund in der Beimengung von Tellurdisulfid, 
welches sich durch die reduzierenden Eigenschaften des Schwefel- 
wasserstofies in der Hitze gebildet hat. 

Drei Proben eines so erhaltenen Niederschlages zeigten durch 
die Resultate, welche wir bei den quantitativen Analysen erhielten, 
dafs ihr Schwefelgehalt mit dem fiir einen Niederschlag TeS, be- 
rechneten um 3.5—7.00°/, differierte, es ist also die Thatsache 
erwiesen, dafs die wisserigen Tellursiurelésungen durch 
Schwetelwasserstoff bei héherer Temperatur zum Teil zu 
telluriger Siure reduziert werden. 

Der Zusammensetzung TeS, entsprachen aber von den simt- 
lichen zwélt untersuchten Proben nur zwei Niederschlige, und zwar 
diejenigen, welche bei gewéhnlicher Temperatur durch Schwefel- 
wasserstoff aus den wisserigen Lésungen der Tellursiiure gefillt 


' Z. anorg. Chem. 10, 189 ft. 





worden waren; in allen anderen Niederschliigen wurde weniger 
Schwefel gefunden, als der Formel TeS, entspricht. 

Der in den Produkten enthaltene Schwefel kann, wie bereits 
BRAUNER! nachgewiesen hat, bei Erhitzen im Kohlensiurestrom 
vollkommen vertliichtigt werden; andererseits entzieht Schwefel- 
kohlenstoff auch den Produkten den Schwefel bis aut wenige Pro- 
zente, ? 

Die zur Auftindung einer Sulfoxytellursiiure* angestellten Ver- 
suche haben die gleichen negativen Resultate ergeben, wie bei den 
Untersuchungen Bravcner’s.* 

Durch diese Untersuchungen ist also abermals der 
Beweis dafiir erbracht worden, dafs Schwefelwasserstoff 
aus wisserigen Lésungen der Tellursiure bei gewéhnlicher 
Temperatur einen der Zusammensetzung TeS, entsprechen- 
den Niederschlag ausfallt, welcher infolge seiner Zersetz- 
lichkeit als ein Gemenge von Schwefel und Tellur in dem 
Verhaltnisse Te:S, aufgefafst werden muls, wihrend gleich- 


zeitig bewiesen werden konnte, dafs — ohne dals ein 
Zwischenprodukt, wie Sulfoxytellursiure nachgewiesen 
werden kénnte — Schwefelwasserstoff in der Wiirme zum 


Teil auch reduzierend, d. h. unter Bildung von TeO, bezw. 
TeS,, auf wasserige Tellurséiurelésungen einwirkt. 


II. Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die alkalischen 
Losungen des sechswertigen Tellurs. 


Das Tellurdisulfid hat bekanntlich nach den Untersuchungen 
von BrerzeEuius die Kigenschaft, sich in kochenden Alkalien — Atz- 
kali-, Atznatron- und konzentrierter Ammoniaklisung — zu Sulfo- 
salzen aufzulésen, welche sich als Sulfotellurite von einer Siure 
H,TeS,.2H,S ableiten. 

Auch das Tellurtrisulfid sollte sich fbhnlich verhalten und 
OppENHEIM © hat iiber derartige Salze, welche angeblich Sulfotellurate 
sein sollten, bereits Mitteilung gemacht. SraupEeNmAreR,® der im 


‘le. 
* Vergl. Becker, Lieb. Ann. 180, 260. 


* Vergl. hieriiber auch die Nachschrift dieser Abhandlung. 
"Le 

> Journ. prakt. Chem. {1} 71, 270. 
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Laute seiner Untersuchungen iiber das Tellur, welche er aber nicht 
auf diese Verbindungen ausdehnte, Zweifel tiber die Richtigkeit 
dieser Angaben hegte, sprach die Vermutung aus, dafs bei der Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf die Alkalitellurate héchstwahr- 
scheinlich eine Reduktion statttinden wiirde, und dafs mithin die ent- 
stehenden Produkte sich nicht als Sulfotellurate, sondern als Sulfo- 
tellurite erweisen wiirden. 

Wir haben uns dieser sehr wichtigen Frage angenommen, oline 
dieselbe aber vorliutig, wie wir annehmen miissen, bis zu einem be- 
friedigenden Resultate haben fihren zu kénnen. 

Ks ist uns niimlich bisher noch nicht gelungen, ein Salz von 

ormaler Zusammensetzung, z. B. Na,TeS,.2Na,S isolieren zu kénnen 
und alle Versuche in dieser Hinsicht sind bisher fehlgeschlagen. 

Die Produkte, welche wir bis jetzt auf einem ungeheuer miih- 
samen Wege und nur unter gréfstem Substanzverluste! haben ge- 
winnen kénnen, differieren in ihrem Schwefelgehalte dermalsen unter 
einander, dals wir unmdglich davon iiberzeugt sein kénnen, mit 
reinen Produkten gearbeitet zu haben. 

Unter anderem entsprach eine Substanz, welche wir fir voll- 
stiindig rein halten mulsten, mit 37.53°/, Te und 47.45°/, S einer 
Verbindung Na,TeS,.2H,S, fiir welche sich 37.74°/, Te und 
(7.43°/. S berechnen; ob aber eine solche Verbindung, in welcher 
ie Wasserstoffatome des angelagerten Schwefelwasserstoffes nicht 
durch Metallatome ersetzt sind, existenzfaihig ist, erscheint uns vor- 
‘iiutig noch zweifelhaft, da Salze derartiger Zusammensetzung noch 
cht weiter bekannt sind und die Méglichkeit, mit unreinen Pro- 
dukten gearbeitet zu haben — in Anbetracht der grofsen Schwierig- 
keit, eine solche Verbindung von den ihr beigemengten Verunreini- 
gungen zu befreien — gerade in diesem Falle gr6fser ist, als 
a4nGerswo, 

Wir beschiiftigen uns mit der Reindarstellung dieser Verbin- 
dungen weiter, und hoffen, recht bald ein definitives Urteil dariiber 
abgeben zu kénnen. 

So viel kénnen wir allerdings heute schon sagen, dafs die An- 
gaben Opprnuerm’s® sicher nicht den Thatsachen entsprechen und 
auf einem, ebenfalls durch unreine Produkte hervorgerufenen Irr- 
tume beruhen, denn aus allen, von uns an den verschiedenen Pro- 


Ver 


i. ¢. 


gl. A. GuTsier, |. c. 





dukten beobachteten Reaktionen geht deutlich hervor, dafs die ent- 
standenen Verbindungen sicher Derivate der tellurigen Siure und 
nicht der Tellursiiure sind: Versetzt man niimlich die wiisserige 
Lésung eines solchen Salzes unter Vermeidung einer Temperatur- 
erhéhung mit einigen Tropfen einer stark verdiinnten Salzsiiure, so 
bildet sich der weiter unten niiher zu beschreibende rote Sulfid- 
niederschlag, wie er bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoft 
auf Lésungen der tellurigen Saéure entsteht, und nicht, wie es sonst 
bei Derivaten der Tellursiiture der Fall ist, ein schwarzer Nieder- 
schlag, Aufserdem haben wir noch niemals ein Produkt isolieren 
kénnen, welches auch nur annihernd in seinem Schwefelgehalte 
einem Sulfotellurate entsprochen hitte: immer war der Schwefel- 
gehalt geringer. 

Die Untersuchungen iiber die EKinwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf die alkalischen Lésungen der Tellursiiure werden fort- 
gesetzt. 


III. Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Lésungen 
des vierwertigen Tellurs. 


Es ist schon seit Berzenius bekannt, dafs der durch Schwefel- 
wasserstoff aus einer Lésung von Tellurdioxyd in Salzsiiure gefillte 
Niederschlag sehr unbestiindig ist.! 

Leitet man in irgend eine Lésung des vierwertigen ‘ellurs, 
beispielsweise in eine salzsiiurehaltige Lisung von ‘Tellurdioxyd 
— gleichbedeutend mit einer Lésung von Tellurtetrachlorid oder 
einer salzsiurehaltigen Lésung von Tellursiiure, welche man bis zu 
dem vollstindigen Verschwinden des Chlorgeruches gekocht hat 
Schwefelwasserstoff bei gewéhnlicher Temperatur ein, so entsteht 
zuniichst eine tief orangerote Firbung der Fliissigkeit und bald 
darauf eine ebenso gefairbte Fiillung, welche diese Farbe so lange 
beibehalt, als der Niederschlag in der Fliissigkeit suspendiert bleibt. 

Kommt dagegen diese rote Fallung — wie es bei unvorsich- 
tigem und allzu raschem Kinleiten des Gases leicht der Fall ist — 
mit der Oberfliche der Fliissigkeit, d.h. mit der atmosphiirischen 
Luft in Beriithrung, oder wird wihrend des Kinleitens des Schwefel- 
wasserstoffes die Reaktionsfliissigkeit auf 50—60° erwiirmt, so tiarbt 
sich der Niederschlag augenblicklich dunkler und geht zuniichst in 


! Vergl. Berzetivs, Lehrbuch; Becker, |. c.; Brauner, |. ¢.; STAUDENMAIER, 
l. c.; H. Rose, Pogg. Ann. 112, 316. Analytische Chemie, 6. Aufl., Il, 5. 430, 
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eine tiefbraune Modifikation tiber, um schliefslich eine vollkommen 
schwarze Farbe anzunehmen. 

Leitet man aber das Schwefelwasserstoffgas direkt in eine 
siedende Lésung von Tellurdioxyd in verdiinnter Salzsaure ein, so 
wird sogleich ein tiefschwarzer Niederschlag erhalten, ohne dafs 
vorher eine rote oder tiefbraune Modifikation bemerkt werden kénnte. 

Becker! hat diesen schwarzen Niederschlag untersucht und ge- 
funden, dafs man durch wiederholtes Extrahieren des Niederschlages 
mit Schwefelkohlenstoff den Schwefel bis auf wenige — 3.69°/, — 
Prozente aus der Substanz ausziehen kann. Diese Befunde wurden 
spiiter durch eine Untersuchung von B. Brauner? bestatigt. 


Auf der Angabe Brcker’s,® dafs, wie soeben angefiihrt, nach 
der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff einige Prozente Schwefel 
doch noch in dem Niederschlage zuriickgehalten wiirden, ist nun 
unsere Ansicht begriindet, dafs ein dem Tellur beigemengtes fremdes 
Klement — wenn iiberhaupt ein solches vorhanden ist — in dem 
durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlage zu suchen sein 
diirfte, und dieses dann es eventuell wire, welches eine stabile 
Schwefelverbindung lieferte, wihrend dann das Tellur nur noch als 
solches in dem Niederschlage vorhanden ist. 

Wir haben deshalb zuerst folgende Versuche angestellt: 

Der nach Beoxer’s Angaben genau behandelte Niederschlag 
wurde nach der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff zuerst ganz syste- 
matisch mit Salpetersiiure von den verschiedensten Konzentrationen, 
bei verschiedensten Temperaturen und bei laingerer oder kiirzerer 
Zeit behandelt. Auf diese Weise erhielten wir eine erhebliche An- 
zahl von Fraktionen, welche aber auf exakteste Art chemisch unter- 
sucht, nur immer die Anwesenheit von Schwefel und Tellur er- 
kennen liefsen. 

Auf diesem Wege liefs sich also kein fremdes Element 
nachweisen. 

Weiterhin stellten wir in der Hinsicht Versuche an, den mit 
Schwefelkohlenstoff extrahierten Niederschlag durch fraktioniertes 
Losen in Schwefelalkalien in seine einzelnen eventuellen Bestandteile 
zu zerlegen, mufsten aber auch diese Methode wieder aufgeben, 


ile. 
* Monatshefle {. Chemie 1889, 456. 
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nachdem wir uns davon iiberzeugt hatten, dafs auch das aus seinen 
Lésungen frisch gefillte amorphe Tellur bei linger andauerndem 
Erhitzen mit frisch bereiteten, wiisserigen Lésungen von Schwefel- 
alkalien nach und nach in Lésung geht. 

Nachdem es sich so gezeigt hatte, dafs wir auf einem solchen 
Wege nicht zu greifbaren Resultaten kamen, fiel uns beim Lesen 
der Litteratur eine Notiz von Berzenius! auf, welcher den bei 100° 
getrockneten Schwefelwasserstoffniederschlag niher untersucht und 
gefunden hatte, dafs derselbe braunschwarz gefirbt sei, wihrend 
wir bei unseren Untersuchungen das trockene Produkt nur immer 
als ein rein schwarzes, amorphes und nach der mikroskopischen 
Untersuchung einheitliches Pulver erhalten hatten. 

Da es unter solchen Umstinden wohl der Fall sein konnte, dafs 
wir schlefslich mit einem anderen Produkte arbeiteten, als es die 
friiheren Forscher unter den Hiinden hatten, veranlafste uns dieser 
— wenn auch nur sehr geringe — Unterschied in der Fiarbung 
des Niederschlages, einer eingehenderen Priifung der Bedingungen 
niher zu treten, unter welchen der erhaltene Niederschlag braunschwarz 
oder schwarz gefarbt sei. 

Auf Grund zahlreicher, in dieser Hinsicht unternommener Ver- 
suche konnten wir schliefslich nachweisen, dafs die braunschwarze 
Fiirbung des Produktes nur von geringen Mengen des fest einge- 
schlossenen roten Niederschlages herriihrt, denn es zeigte sich, dafs 
in dem Falle, wo nicht geniigend lange erwiirmt und der Nieder- 
schlag nach kurzer Zeit abfiltriert wurde, nicht die ganze Menge 
der roten Fillung in die schwarze iibergefiihrt werden konnte. Auf 
diese Weise konnten die verschiedenartigst gefirbten Niederschlige 
isoliert werden, wobei die Betrachtung der erhaltenen Produkte 
unter dem Mikroskope zu der Beurteilung ihrer Zusammensetzung 
recht gute Dienste leistete. 

Nachdem wir nun auf solche Weise hatten konstatieren kénnen, 
dafs das Endprodukt der Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas auf 
saure Lésungen des vierwertigen Tellurs in der Siedehitze that- 
sichlich ein rein schwarzes Produkt darstellt, mufsten wir zu er- 
griinden versuchen, ob dieser Niederschlag ebenfalls Tellur und 
Schwefel in konstanten Verhiltnissen enthielte, oder ob nur ein 
Gemenge beider Elemente vorliegen wiirde. 

Zu diesem Zwecke wurden folgende Versuche angestellt. 
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GGenau abgewogene Mengen verschiedener Tellurverbindungen 
wurden in verdiinnter, salzsaurer Lésung rasch mit Schwefelwasser- 
stoffgas gesiittigt, wobei unter bestméglicher Vermeidung von Schwefel- 
abscheidung, d. h. also unter Luftabschluls und in verdiinnter, nicht 
zu saurer Lésung gearbeitet wurde. Die ganze Operation wurde 
nach Moéglichkeit beschleunigt. 

Nachdem wir uns dann von der vollstindigen Fiallung des 
Niederschlages tikerzeugt hatten, wurde das Reaktionsgemisch zum 
Sieden erhitzt, bis der Niederschlag eine einheitliche schwarze 
Firbung angenommen hatte; alsdann wurde der Niederschlag durch 
einen, bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten NEUBAUER- 
schen Platintiegel filtriert, wie tiblich ausgewaschen und abermals 
bei 100” bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Durch diese Analysen, welche mit vollkommen reinen Priparaten 
ausgefiihrt wurden, konnten wir die Angaben von BeErRzELIvs,! 
H. Rose? und BrecKxer® vollkommen bestiitigen, denn das auf die 
vorher beschriebene Weise erhaltene Produkt entsprach vollkommen 
einem Sultidniederschlage, welcher aus Tellur und Schwefel in dem 
Verhiltnisse Te:S, bestand. 

Zu den folgenden Analysen wurde je eine Probe von Tellur- 
dioxyd gewonnen durch Erhitzen von reinster Tellursiure bis zu 
konstantem Gewicht* — und Natriumtellurit® — gewonnen durch 
Schmelzen von Natriumtellurat, welches aus reinster Tellursiure und 
sereinigtem Atznatron dargestellt worden war — sowie zwei Proben 
von ‘Tellursiure verschiedener reinster Proben verwendet, welch 
letztere in der iiblichen Art und Weise vor dem Einleiten des 
Schwefelwasserstoffgases durch Kochen mit Salzsiure zu telluriger 
Siure reduziert worden waren. 


Ks wurden folgende Resultate erhalten: 


_ 


l. 0.6519 2 


TeO, lieferten 0.7835 g¢ des schwarzen Niederschlages. 
Na,TeO, ,, 0.7680 


”» O.S900 2 eee : 

, to) ) ’ ” ’ 
3. 0.1000 g H,TeO, _,, 0.08384 ¢ ,, - 7 
$. 0.1000 g H,TeO, _,, 0.0836 ¢_ ,, - " 


LL @ 
| 


» Cc. 


‘ Vergl. A. Gursrer, Laeb. Ann. 320, 52 ff. 


Vergl. A. Gorarer, Z. anorg. Chem. 31, 346. 





Berechnet fiir TeS,: (sefunden: 
1. 120.13°). 1. 120.209). 
© 6 6ST. 2. 86.29.,, 
3. 83.50 ., 3. 83.40 ,, 
4, 83.50 ., 4, 83.59 , 


Somit hatten dann die Analysen die Thatsache bestiitigt, dafs 
aus allen Verbindungen, in denen das Tellur als vierwertiges Klement 
auftritt, durch Schwefelwasserstoff in der Hitze ein Niederschlag aus- 
gefallt wird, der vollkommen der Zusammensetzung eines ‘lellur- 
disulfides entspricht; wir haben nun, um alle Zweifel widerlegen zu 
kénnen und die Thatsache genau festzustellen, auch noch den 
Niederschlag selbst untersucht, was mit folgendem Versuche geschah: 

5 g reinstes Tellurdioxyd wurden in der gerade nétigen Menge 
Salzsiure gelést; die so erhaltene Lésung wurde noch nach Méglich- 
keit mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstofigas gesiittigt. 
Der hierbei zuerst entstehende rote Niederschlag farbte sich bei der 
linger andauernden Kinwirkung des Gases nach und nach dunkler; 
nachdem die Fliissigkeit auf diese Weise vollkommen mit Schwetel- 
wasserstoff gesittigt worden war, wurde das Reaktionsgemisch aut- 
gekocht, bis der Niederschlag einheitlich schwarz erschien. Alsdann 
wurde das Produkt abfiltriert, zuerst mit Schwefelwasserstotiwasser, 
dann mit Wasser, Alkohol und schliefslich mit Ather gewaschen und 
bei niederer Temperatur getrocknet. 

Eine genau abgewogene Probe des so vorbereiteten Produktes 
wurde zur Ermittelung seiner Zusammensetzung in der iiblichen 
Weise analysiert. Das Tellur wurde mit Hydrazinhydrat! bestimmt. 

Wir erhielten folgendes Resultat: 


0.1580 g Substanz ergaben 0.38844g BaSO, und 0.1054 g Te. 


Berechnet fiir TeS, : (Jefunden: 
33.44°/, S 33.40°/, S 
66.56 ., Te 66.67 .. Te 


Mithin ist erwiesen, dafs der schwarze Niederschlag 
die Zusammensetzung TeS, besitzt. 

Nach solchen Ergebnissen mulsten wir nun aber die Angabe 
Brecker’s,? dafs dem Schwefeltellurniederschlage ein Teil seines 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2724. 
* Vergl. Berzeuivs, |. c. 
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Schwetels durch Digerieren mit Schwefelkohlenstoff entzogen werden 
kénne, einer Revision unterziehen, da die Annahme fiir sehr wahr- 
scheinlich gelten mufste, dafs Brecker! mit den primitiven Hilfs- 
mitteln seiner Zeit vielleicht nur eine unvollkommene Extraktion des 
Niederschlages hatte erreichen kénnen. 

Dals der schwarze Niederschlag keine chemische Verbindung, 
sondern nur ein Gemenge von Schwefel und Tellur in dem konstanten 
Verhiiltnisse Te:S, ist, lifst sich durch folgenden einfachen Versuch 
nachwelsen :* 

Kxrhitzt man das schwarze Produkt in einer Réhre von schwer 
schmelzbarem Glase, so destilliert zuerst viel Schwefel mit wenig 
Tellur gemengt — daher die rote Farbe des ersten Destillates — 
und dann eine ziemlich gleichprozentige Schmelze aus Schwefel und 
Tellur — eine bleigraue Masse —; zum Schlufs bleibt nur noch 
‘Tellur ohne Schwefel zuriick; wiederholt man die gleichen Versuche 
allerdings unter 





mit den verschiedenen Destillaten, so kann man 
erolsem Substanzverluste — nach und nach den siimtlichen Schwefel 
vertliichtigen. 

iis war deshalb zu erwarten, dafs auch mit Schwefelkohlenstoff 
der Schwefel aus dem Niederschlage noch weiter, als bis zu 3.69°/, 
ausgezogen werden korinte, wenn man sich einer besser ausgebildeten 
Methode zur Extraktion bediente, als sie seiner Zeit BEcKER! zur 
Verfigung stand, und dals, fiir den Fall, dafs das Tellur sich als 
ein einheitliches Element ergeben sollte, sich der Schwefel iiber- 
haupt vollkommen aus dem Gemenge entfernen lassen mulste. 

Wir stellten deshalb in dieser Hinsicht neue Versuche an und 
zwar so, dals wir den Niederschlag in einem Extraktionsapparate 
nach Soxnuer mit Schwefelkohlenstoff behandelten. 

Zu diesem Zwecke wurde ein, mit gréfster Umsicht nach dem 
oben geschilderten Verfahren dargestellter Schwefeltellurniederschlag 
in einem sorgfiltig getrockneten Extraktionsapparate zunichst zwolf 
Stunden lang mit Schwefelkohlenstoff, welch letzterer vor Aus- 
fiihrung des Versuches durch dreimalige Destillation gereinigt und 
schliefslich noch genau rektifiziert worden war, behandelt. 

Nach Beendigung der Extraktion wurde das so erhaltene Produkt 
mit Alkohol und Ather abgewaschen, vorsichtig getrocknet und 
hierauf einer genauen quantitativen und qualitativen Analyse, welche 
die folgenden Resultate ergab, unterzogen. 


' Vergl. Berzeuivs, |. c. 
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Nach dem Schmelzen mit Soda vor dem Liétrohre zeigte das 
Produkt die Heparreaktion; in Salzsiiure war es ganz unlislich, 
wurde dagegen von starker Salpetersiiure leicht und vollstindig auf- 
genommen; bei Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure ging die 


Substanz bis auf Spuren von ungelésten Schwefel — welcher nach 
Oxydation als Baryumsulfat nachgewiesen wurde — ebenfalls in 


Lésung und wurde von konzentrierter Schwefelsiiure bei schwachem 
Erwirmen, genau, wie das elementare Tellur selbst, mit ametystroter 
Farbe gelést, und aus einer solchen Lésung konnte das Tellur auf 
Zusatz von Wasser unter Entfarbung der Fliissigkeit wieder in 
Gestalt des bekannten schwarzen, amorphen Niederschlages aus- 
gefallt werden. 

Dieausgefiihrten quantitativen Analysen ergaben folgendeResultate : 


1. 0.2250 g Substanz ergaben: 0.2194 g Te = 97.47°/, Te 
2. 0.21% ¢g ~~, , 0.0566 g BaSO,= 280, §S 
3. 0.1524 g a . 0.0277 g BaSO, = 2.50,, SB. 


Es zeigte sich also, dafs bei diesem ersten Versuche der 
9 


Schwefel bereits bis auf circa 2.65°/, — mithin um 1.04°/, mehr 
als bei Becker! — entfernt worden war; andererseits hinterliefs 


der zur Extraktion beniitzte Schwefelkohlenstoff bei freiwilligem Ver- 
dunsten schén ausgebildete Schwefelkrystalle von orangegelber Farbe. 
Eine eingehendere Untersuchung der vollkommen trockenen Krystalle 
zeigte, dafs sie sich bei dem Erhitzen auf dem Platinbleche voll- 
stindig verfliichtigten, ohne auch nur die geringste Spur eines Riick- 
standes zu hinterlassen und vollkommen frei von irgendwelchen 
fremden Bestandteilen waren. 

Nach diesen Ergebnissen war es nun aber unbedingt notwendig, 
weiter zu versuchen, ob es vielleicht doch noch méglich sei, die 
letzten Reste des zuriickgehaltenen Schwefels endgiiltig zu entfernen, 
und es wurde deshalb der gleiche Versuch mit einer neuen, auf 
gleiche Weise dargestellten Substanzprobe — diesmal aber bei einer 
Extraktionsdauer von 36 Stunden — wiederholt. 

Hierzu wurden 10 g der reinsten, uns zur Verfiigung stehenden 
Tellursiure in wenig Wasser gelést und durch linger andauerndes 
Kochen mit Salzsiiure vollstindig reduziert; die so erhaltene Tellur- 
chloridlésung wurde, soweit als méglich, mit Wasser verdiinnt und 
in der Siedehitze mit Schwefelwasserstofigas gesittigt. 


1}. ¢. 
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Der bei diesem Verfahren sofort einheitlich schwarz gefirbte 
Niederschlag wurde, wie oben beschrieben, weiter behandelt und 
nach dem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz noch extra méglichst 
fein pulverisiert, damit hierdurch eine méglichst vollkommene 
Kxtraktion erreicht werden konnte. 

Zur Kontrolle, ob wir ein reines Produkt unter den Hinden 
hatten, wurde eine Probe der Substanz vor Ausfiihrung der Extrak- 
tion quantitativ untersucht: 


0.1435 g Substanz ergaben 0.3496 g BaSQ,. 


Berechnet fiir TeS,: (tefunden: 
33.44°/, § 33.46 °/, S. 


Nachdem wir uns so von der gleichmiéfsigen Zusammensetzung 
unseres Produktes tiberzeugt hatten, wurde eine genau abgewogene 
Menge desselben 36 Stunden lang im Soxuuet’schen Apparate mit 
rektifiziertem Schwefelkohlenstoff extrahiert. 

Zu diesem Versuche gelangten 3.0224 g des schwarzen Schwefel- 
tellurniederschlages zur Extraktion, und der hierzu benutzte Schwefel- 
kohlenstoff hinterliefs nach dem Eindunsten 1.0076 g reinen Schwefel, 
was also einem Verluste von 33.33°/, S entspricht, wihrend sich 
der Schwefelgehalt des Produktes TeS, zu 33.44°/, S berechnet. 

Zur Kontrolle dieses, uns illusorisch erscheinenden Befundes 
liihrten wir noch eine quantitative Analyse des extrahierten Nieder- 
schlages aus und fanden dabei folgendes: 


0.8965 g Substanz ergaben 0.0774 g BaSO, = 1.18°/, S. 


Ks war uns also gelungen, den gesamten, in dem Schwefel- 
tellurniederschlag enthaltenen Schwefel bis auf 1.18°/, zu extrahieren; 
im ganzen also 32.26°), Schwefel von den in dem Produkte ent- 
haltenen 33.44°/, zu entfernen. 

Weitere Versuche, die wir in dieser Hinsicht ange- 
stellt haben, haben uns nun gezeigt, dafs wir in der That 
hiermit die Grenze des mit Schwefelkohlenstoff extrahier- 


baren Schwefels erreicht haben. 

Versuchen wir nun, dieses Resultat zu deuten, so bieten sich 
uns zur Erklirung dieser héchst interessanten und merkwiirdigen 
Thatsache zwei Méglichkeiten: Es ist nimlich entweder ein Gleich- 
gewichtszustand eingetreten, der es nicht gestattet, auch noch die 
letzten Reste des Schwefels zu entfernen, oder aber dieser Schwefel 
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ist chemisch an ein anderes Element gebunden, welches eine grofse 
Affinitét und Abnlichkeit mit dem Tellur besitzt und deshalb bisher 
noch nicht isoliert werden konnte. 

Auf chemischem Wege hat sich bisher noch kein Anzeichen fiir 
die Existenz eines fremden Elementes direkt finden lassen; wir 
geben aber die Hoffnung nicht auf, in kurzer Zeit ein entscheidendes 
Urteil tiber diese prinzipiell wichtige Frage abgeben zu kénnen. 

Ks ist uns auf anderen, spiter niher zu beschreibenden Wegen 
gelungen, aus dem nur noch 1.18°/, Schwefel enthaltenden Produkte 
ein Tellurpraparat zu isolieren, welches keine Spur von Schwetel 
mehr enthilt. 

Wir sind mit der Untersuchung dieses Produktes zur Zeit stark 
beschaftigt und behalten uns weitere Mitteilungen dariiber aus- 
driicklich vor. 

Vorlaufig haben wir durch diese Untersuchung aber- 
mals den Beweis dafiir liefern kénnen, dafs durch Schwefel - 
wasserstoff aus sauren Lésungen des vierwertigen Tellurs 
ein Niederschlag gefaillt wird, welcher seiner Zusammen- 
setzung nach der Formel TeS, entspricht, aber als ein 
Gemenge von Schwefel und Tellur in dem Verhiltnisse 
Te:S, aufgefafst werden mufs. Durch die von uns ange- 
wandte Extraktion mit Schwefelkohlenstoff im Soxhlet- 
Apparate lafst sich der Schwefel bis auf 1.18°/, ausziehen. 
Es wird unsere Hauptaufgabe sein, nachzuweisen, welches 
Atomgewicht das von uns aus dem noch 1.18°/, Schwefe! 
enthaltenden Produkte isolierteschwefelfreie Tellur besitzt. 


Nachdem nun durch die soeben beschriebene Untersuchung 
einerseits nachgewiesen worden ist, dafs aus Lésungen des vier- 
wertigen Tellurs bei héherer Temperatur durch Schwefelwasserstofigas 
ein Niederschlag abgeschieden wird, welcher in frischgefilltem Zu- 
stande der chemischen Verbindung TeS, entspricht, und andererseits 
der Beweis dafiir erbracht worden ist, dafs in diesem Produkte der 
Schwefel so locker mit dem Tellur verbunden ist, dafs er schon bei 
der Extraktion mit kaltem Schwefelkohlenstoff bis auf 1°/, aus- 
gezogen werden kann, und dals somit das Produkt TeS, nicht als 
chemische Verbindung, sondern als ein Gemenge von Tellur und 
Schwefel in annahernd konstantem Verhiltnisse aufgefafst werden 
mufs, erscheint es uns angebracht, auch noch mit einigen kurzen 
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Worten auf den roten Niederschlag einzugehen, welchen Schwefel- 
wasserstofigas in kalten Lésungen des vierwertigen ‘Tellurs erzeugt. 

Der eine von uns hat friiher angenommen,! dafs in dem roten 
Niederschlage der eigentliche Vertreter der chemischen Verbindung 
TeS, zu suchen sei, aber nach den Erfahrungen, die wir in reich- 
lichem Malse bei der vorliegenden Untersuchung gesammelt haben, 
kOnnen wir diese Vermutung kaum mehr aufrecht erhalten. 

Kin definitives Urteil tiber dieses Produkt abzugeben, ist uns 
aber auch heute noch nicht méglich und wird iiberhaupt vielleicht 
nie mdglich sein, weil es unter keinen Umstiinden gelingt, den roten 
Niederschlag in analysenreiner Form zu isolieren. Wir hatten mehr- 
mals — auch bei der Zersetzung der Sulfosalze mittels Salzsiure 
bei Vermeidung jeglicher Luftzufuhr und Temperaturerhébhung — 
einen rein roten Niederschlag erhalten, der sich sogar noch einige 
Zeit auf dem Filter hielt; da wir nun beabsichtigten, mit diesem 
Niederschlage eine quantitative Analyse auszufiithren und zu diesem 
Zwecke ein trockenes Produkt zur Verfiigung haben mufsten, legten 
wir die mit dem Niederschlage angefillten Filter zum Trocknen 
in einen Exsikkator, wobei sich aber das Produkt schon nach 
wenigen Minuten dunkler firbte und schliefslich, bevor es noch 
trocken geworden war, bereits in die braunschwarze Modifikation 
ibergegangen war. 

Nachdem man also auf dem einzig sicheren Wege der Analyse 
zu einem greitbaren Resultate nicht gelangen kann, und wir doch 
gern eine Erklirung fiir die Natur dieses Produktes haben méchten, 
miissen wir zur Hypothese greifen, und diese gestattet uns zweierlei 
Detinitionen des Produktes. 

KXntweder ist dasselbe wirklich das normale, aber sehr labile 
Sultid TeS,, welehes bei geringer Temperaturerhéhung oder an der 
Luft dissoziiert und in das Gemenge von Tellur und Schwefel iiber- 
geht, oder aber das Produkt stellt — was uns viel wahrscheinlicher 
vorkommt — die sulfotellurige Siure H,TeS, oder H,TeS,.2H,S vor. 

Diese Erklirung erscheint uns aus folgenden Griinden wahr- 
scheinlicher. 

Die Sulfosalze des Tellurdisulfides sind bekanntlich nach der 
allgemeinen Formel X,TeS,.X2,S zusammengesetzt und ergeben 
bei der Zersetzung mit Salzsiiure einen charakteristischen roten 
Niederschlag, welcher ebenfalls bei Erhéhung der Temperatur zuerst 


' Vergl. A. Gursrer, Habilitationsschrift, Erlangen 1902. 















in die braunschwarze und schliefslich in die schwarze Moditikation 
iibergeht, und der somit mit der oben beschriebenen roten Modi- 
tikation identisch ist. 

Denkt man sich nun die Zersetzung eines Sulfosalzes in zwei 
Phasen verlaufend, so wird zuerst nach der Gleichung: 


X,TeS,.2X,S+6HCl = H,TeS,.2H,S + 6XCI. 


die sulfotellurige Siure als der rote Niederschlag gefillt werden, 
welche bei dem Erwiirmen oder bei Luftzutritt von selbst nach der 
(sleichung: 

H, TeS,.2 H,S = TeS, + 3H,S. 


in Schwefelwasserstoff und das schwarze Tellurdisultid zerfallt, welch 
letzteres dann infolge der wenig stabilen Bindung zwischen Schwefel 
und Tellur in Te+ 8, dissoziiert, und somit das von uns oben ein- 
gehend beschriebene schwarze Schwefeltellurgemenge bildet. 

Ob diese Erklirung den Thatsachen wirklich entspricht, kénnen 
wir aus den oben angetiihrten Griinden nicht detinitiv sagen; aber 
sie erscheint uns wahrscheinlicher, als die Annahme, dafs das rote 
Produkt nur eine labile Form des Tellurdisultides darstellen soll. 


Nachschrift. 


Von A. GUTBIER. 


An demselben Tage, an welchem ich die vorliegende Abhandlung 
an die Redaktion dieser Zeitschrift abgesandt hatte, erhielt ich das 
dritte Heft des 3lsten Bandes dieser Zeitschrift zugestellt, in welchem 
sich eine Kritik des Herrn B. Brauner iiber die von mir verfalsten 
Studien iiber das Tellur‘‘ befindet. 

Obwohl ich Herrn Brauner fiir die freundliche Beurteilung der 
Schrift zu bestem Danke verpflichtet bin, habe ich mir doch von 
der Redaktion dieses Manuskript nochmals zuriickerbeten, um mich 
gegen einige Vorwiirfe, welche Herr Brauner gegen mich erhoben 
hat, rechtfertigen zu kénnen, da es mir scheint, als sei Herr 
BrauNeER in einzelnen Punkten zu weit gegangen. 

Vor allen Dingen muls ich Herrn Brauner darauf aufmerksam 
machen, dafs mir zu der Zeit, wo meine ,,Studien iiber das Tellur“ 
entstanden, seine Arbeiten, welche bekanntlich in auslindischen 
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Zeitschriften zu erscheinen ptlegen, im Originale nicht zuginglich 
waren, und ich mich infolgedessen auf die Referate im ,,Chemischen 
Centralblatte*, in dem .,Handwérterbuch der Chemie‘ von LapEn- 


purG und in dem ,.Neuen Handwoérterbuch der Chemie von FEHLING 
angewiesen sah. 

So erkliren sich denn auch die von mir angefihrten Be- 
hauptungen, welche Herr Brauner in seiner Kritik angegriffen hat. 

Vor allen Dingen findet so auch die von mir auf Seite 47 
meiner Habilitationsschrift citierte Angabe, dafs bisher die Bildung 
von ‘Tellurdioxyd bei dem Auflésen von Tellur in Schwefelsiure an- 
yenommen worden sei, ihre Erklirung, denn es steht in dem Hand- 
worterbuch der Chemie von LapenpurG, Band 11, Seite 453, Zeile 9 
und 10 von oben zu lesen: ,,Von heifser konzentrierter Schwefel- 
siure wird das Tellur unter Entwickelung von schwefliger Siiure und 
Bildung von telluriger Siure aufgelést.““!! Und ebenso finde ich in 
dem ,,Neuven Handwérterbuch der Chemie“ von Fesuine Band VII, 
Seite 210, Zeile 22 und 23 von unten die Angabe, dals_ ,,heilse, 
konzentrierte Schwefelsiure einen grolsen Teil des Tellurs in tellurige 
Siiure verwandeit". 

Nach den von mir erhaltenen Analysenzahlen mufste ich aller- 
dings annehmen, dafs das gebildete Sulfat nicht ein neutrales, 
sondern ein basisehes Salz darstellte, und ich habe auch heute noch 
absolut keinen Grund, an den seiner Zeit von mir erhaltenen 


Analysenresultaten zu zweifeln, zumal ich ja auch bei der Dar- 


stellung des Produktes ganz anders verfahren bin — vergl. Seite 
{7—48 meiner Habilitationsschrift — als die anderen Forscher! 


Was den ,,charakteristischen Geruch der Osmiumsiiure“ und 
dus Element ,,Vb** anbetrifit, so ist es doch fiir jeden Fachmann 
klar, dafs hier Druckfehler vorliegen. 

Warum ich mit der Bemerkung, dafs aus Antimonpentachlorid- 
lisungen — der Ausdruck ,,Antimonlésungen* konnte wohl tiiberhaupt 
nicht milsverstanden werden, da ich vorher immer nur von,,Antimon- 
pentachloridlésungen“ gesprochen habe! — durch Schwetelwasserstott 
bekanntlich nicht reines Antimonpentasulfid gefallt werde, Unrecht 
haben soll, kann ich nicht verstehen, denn ich finde meine Be- 
merkung durch die Arbeiten von Bosex! und Brauner? nur bestiitigt. 

Aulserdem hat doch auch Orro KLENKER® in einer umtang- 

Chem. Soe. 71, 195—196: Chem. Centrdl. 1895 J], 1000. 


* Chem, Soe. 71, 196 fh: Chem. Centrél. 1895 1, 1000. 
Journ. prakt. Chem. (2) 59, 150 und 353. 
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reichen Arbeit nachgewiesen, dafs der aus Lésungen von fiinf- 
wertigen Antimon mittels Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag 
nicht reines Antimonpentasulfid darstellt! 

Das Filtrieren des Schwefelantimonniederschlages durch 4 Filter- 
rohrehen nach meiner Angabe ist eine aufserordentliche Zeit- 
ersparnis, vom analytischen Standpunkte aus gar nicht so verwerfens- 
wert, wie Herr Brauner glaubt, und hat sich auch bis jetzt aus- 
gezeichnet bewiilhrt. 

Ich darf Herrn Brauner auf seine diesbeziigliche Bemerkung 
hin wohl auch noch mitteilen, dafs in den Laboratorien, in denen 
ich gearbeitet habe — Dresden, Ziirich, Erlangen, Miinchen — und, 
wie ich auch von verschiedenen anderen Seiten hére, aufser der 
ausgezeichneten Methode von O. Bruneck,! das Antimon als Tetra- 
oxyd zu wiigen, meist die von JANNascH? beschriebene Methode an- 
gewendet wird, welche ich mit der von mir vorgeschlagenen An- 
ordnung ein wenig verbessert zu haben glaubte. Die ‘Tellurnieder- 
schlige, welche wir bei der Trennung von Antimon und Tellur nach 
der von mir angegebenen Methode erhalten haben, sind selbstver- 
stiindlich des 6fteren niher untersucht worden. Wie ich Herrn 
BRAUNER mitteilen kann, sind diese Niederschlige — vorausgesetzt 
natiirlich, dafs man mit einem angemessenen Uberschusse von 
Weinsaure und auch sonst peinlich arbeitet — als frei von Antimon 
sefunden worden! 

Mit den Bemerkungen, welche Herr Brauner auf Seite 378 des 
genannten Heftes dieser Zeitschrift tiber den Stoff der vorliegenden 
Abhandlung — welcher nur zum Teil in meiner Habilitationsschrift 
erwiihnt ist, da seiner Zeit die Untersuchungen noch nicht geniigend 
weit fortgeschritten waren — gemacht hat, bedauere ich sehr, mich 
gar nicht einverstanden erkliren zu kénnen. 

Wie Herr Brauner an dieser Stelle der Kritik behauptet, hat 
er durch seine Versuche nachgewiesen, dafs sich bei der Behandlung 
von wissrigen Tellursiurelésungen mit Schwefelwasserstoff zuniichst 
eine Sulfoxytellursiure bildet, welche sich erst spiiter in freien 
Schwefel und tellurige Séure spaltet. 

Nun sagt aber Herr Brauner in seiner, mir giitigst iibersandten 
Abhandlung: ,,Action of hydrogen sulphide on solutions of antimonic, 


3 


arsenic, and telluric acids‘** wértlich folgendes: 


' Zeitschr. analyt. Chem. 34, L714. 
? Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. 
> he 
Z. anorg. Chem, XXXII. i 
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|. Seite 545 Zeile 7 von unten: ,,But whereas in the case of 
arsenic acid 37.77 per cent. of the latter was converted into oxy- 
sulpharsenic acid, not a trace of combined sulphur was found 
in the liquid in the case of telluric acid, proving that not 
a trace of sulphoxytelluric (oxysulphotelluric) acid was 
formed under the same conditions.“ 

2. Seite 547 Zeile 14 von oben: ,,.[t has hitherto been 
impossible to detect any trace of a sulphoxytelluric acid 
in the filtrate.“ 

3. Seite 547 Zeile 23 von oben: ,,Here, evidently, reduction 
had taken place. This was proved by filtering of the precipitate 
and adding to the clear, colourless filtrate some hydrogen sulphide 
solution; a brown coloration was immediately produced, proving that 
the filtrate contained a small quantity of tellurous acid. No 
trace of sulphoxytelluric acid could be found in the fil- 
trate, sothat, if it was formed, it must have been destroyed 
by boiling. 

{. Seite 547 Zeile 13 von unten: ,,.[ts formation in the 
cold could not be observed, whereas if it was formed at 
a higher temperature it must have been immediately 
destroyed.“ 

5. Seite 548 Zeile 12 von oben: ,,[t differs from arsenic 
acid in so far as no sulphoxytelluric acid is formed in 
the cold.“ 

Glaubt Herr Brauner wirklich, dafs er somit nachgewiesen 
habe, dafs nach seinen Versuchen zunichst eine Sulphoxytellursiure 
vebildet wird, welche sich erst spiiter in freien Schwefel und tellurige 
Siiure spaltet? 

Meiner Ansicht nach hat Herr Brauner nur mit grofser 
Klarheit nachgewiesen, dafs sich keine Spur einer Sulfoxy- 
tellursiure bildet, und meiner Ansicht nach hat er aber auch 
nicht den geringsten Beweis fiir die Entdeckung einer Sulfoxytellur- 
siiure geliefert, wenn er in der gleichen Abhandlung schreibt: 

|. Seite 547 Zeile 15 von unten: ,,[t should be noted that 
no sulphoxytellurates have hitherto been obtained, and that, 
therefore, judging from the analogy to antimony, sulphoxy- 
telluric acid will be a very unstable substance.“ 

2. Seite 548 Zeile 14 von oben: ,,.it resembles antimonic 
acid in the arrangement of atoms corresponding with the 
formation of a sulphoxytelluric acid being very unstable, 
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but it differs trom it in that if the acid in question is 
formed ata high temperature itis immediately destroyed“ 

Die Sulfoxytellursiiure existiert also nur in Gestalt einen 
ziemlich unhaltbaren Hypothese, denn eine Analogie zwischen der 
Antimonsaéure und der Tellursiiure zu beweisen, diirfte wohl kaum 
miglich sein; somit ist auch der ganze Vorwurf, den Herr Brauner gegen 
mich erhebt, von Grund aus hinfillig, Denn, so gut wie Herr 
BrauNER die Existenz einer Sulphoxytellursiure annimmt, kann ich 
mit demselben Rechte annehmen, dafs Schwefelwasserstoff auf 
wissrige Lésungen der Tellursiure direkt reduzierend einwirkt, 
zumal ja Herr Brauner! selbst den Nachweis dafiir geliefert hat, 
dafs sogar schweflige Siure die wissrigen Liésungen von Tellursiiure 
unter besonderen Bedingungen teilweise sogar zu Tellur zu redu- 
zieren vermag! 

Auf einzelne iibrige Bemerkungen des Herrn Brauner werde 
ich bei der nichsten Gelegenheit zuriickkommen. 


‘hl. ¢. 
Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1902. 











Studien iiber kolloidale Sulfide. 


Von 


A. (GUTBIER. 


Anschliefsend an die vorhergehende Abhandlung méchte ich 
noch tiber die kollofdalen Sulfide des Tellurs und des Selens be- 
richten, deren Existenz mir bei der Darstellung der betrefienden 
Sulfide festzustellen gelang. 


1. Uber das Hydrosol des Tellurdisulfids. 


Leitet man in stark abgekihlte, wisserige Lésungen von vier- 
wertigen Tellurverbindungen vorsichtig sehr wenig Schwefelwasser- 
‘toff ein, so entsteht je nach der Konzentration der Lésung eine 
lichtgelbbraune, orangerote, rétlichbraune oder schwarzbraune Fliissig- 
keit, welche das fliissige Hydrosol des Tellurdisulfids darstellt und 
vollige Analogie mit den bisher gewonnenen Hydrosolen von Schwer- 
metallsulfiden zeigt. 

Das so gewonnene Hydrosol lafst sich bequem dialysieren und 
stellt dann in reinem Zustande eine in diinner Schicht vollkommen 
klare und durchsichtige Fliissigkeit dar, welche im auffallenden 
Lichte blaue Fluorescenz zeigt; konzentrierte Liésungen erscheinen 
im auffallenden Lichte grau und undurchsichtig triibe. 

Unter gewissen Bedingungen — d. h. wenn die Konzentration 
der Fliissigkeit gerade richtig getroffen und ebenfalls die Zuleitung 
des Schwefelwasserstofigases im richtigen Momente unterbrochen 
worden war — erhielt man das Hydrosol als schén tieforangerot 
vefiirbte Fliissigkeit, welche im auffallenden Lichte starke blaue 
Hluorescenz zeigt. 

Bei der Darstellung solcher Hydrosole ist auf peinliche Sauber- 
keit aller Getiifse, besonders aber auch auf die vollkommene Reinheit 
des Schwefelwasserstofigases zu achten; die Fliissigkeiten miissen 
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méglichst neutral sein und sollen — was aber bei der Natur von 
Lisungen des vierwertigen Tellurs kaum ganz zu vermeiden ist — 
méglichst frei von Elektrolyten sind. 

Verdiinnte Hydrosole sind nach der Dialyse unbegrenzt lange 
haltbar, wihrend konzentrierte schon nach kurzer Zeit nachdunkeln 
und unldsliches Sulfid, als Gel abscheiden. Die Fliissigkeiten 
lassen sich durch jedes Filter giefsen, ohne dals die Papierfaser 
Hydrogelbildung bewirkte, auch vertragen sie kurzes Aufkochen; nur 
bei limgerem Erhitzen entweicht Schwefelwasserstofi und das Gel 
wird in Gestalt des in der vorhergehenden Abhandlung ausfiihrlich 
beschriebenen Gemenges von Tellur und Schwefel abgeschieden. 

Bei dem Schiitteln mit Tierkohle oder Baryumsulfat entfirben 
sich die Lésungen genau so, wie beim Erwirmen mit Elektrolyten. 

Lifst man das fliissige Hydrosol langsam im Vakuumexsikkator 
eindunsten, so zersetzt sich dasselbe unter Gelbildung, denn der 
Riickstand geht beim Befeuchten mit Wasser nicht mehr in Lésung. 
Diese Thatsache findet in der leichten Zersetzlichkeit des Tellur- 
disulfids eine geniigende Erklirung. 

Dafs aber trotzdem ein festes Hydrosol des Tellurdisulfids be- 
steht und existenzfihig ist, geht aus folgendem Versuche hervor: 
Lifst man das gereinigte, fliissige Hydrosol durch starke Abkiihlung 
in einer Kiltemischung ginzlich gefrieren, so scheiden sich aus der 
klaren Kismasse rétlichbraune Flocken aus, welche zum allergré{sten 
Teile aus dem festen Hydrosole des Sulfids bestehen, denn bei dem 
Schmelzen des Eises gehen sie bis auf einen ganz geringen Riick- 
stand wieder in Lésung und man erhialt so wieder das, wie vorher, 
klare und durchsichtige fliissige Hydrosol. 


2. Uber das Hydrosol des Tellurtrisulfids. 


Das fliissige Hydrosol des Tellurtrisulfids erhilt man durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstotigas in verdiinnte wisserige Lésungen 
von reiner Tellursiure. Hierbei erhilt man — nach lingerem 
ruhigen Stehen der Fliissigkeit — neben einer geringen Abscheidung 
das Hydrosol in Gestalt einer dunkelgrauen bis braunschwarzen 
liissigkeit, welche in stark verdiinntem und gereinigtem Zustande 
lichtstahlblau bis grauviolett, im durchfallenden Lichte klar und im 
auffallenden Lichte grau und triibe erscheint. 

Es zeigt in seinem Verhalten die gleichen Kigenschaften, wie 
das oben beschriebene fliissige Hydrosol des Tellurdisultids; wie 
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bei diesem kann man durch Gefrierenlassen der Fliissigkeit ebenfalls 


das feste Hydrosol gewinnen, welch letzteres manchmal auch in dem 
durch Schwefelwasserstoff bewirkten Niederschlage anzutrefien ist, 
da letzteres hiiutig beim Auswaschen, sobald die anhaftenden Elektro- 
lyten entfernt sind, plétzlich mit schén lichtstahlblauer Farbe durch 
las Filter geht; das so gewonnene, fliissige Hydrosol stellt eine bei 
der Durchsicht vollkommen klare, im auffallenden Lichte dagegen 
vyrau und triib erscheinende Fliissigkeit dar. 

Die verschiedene Fiarbung dieser Hydrosole ist tiuschend ahn- 
‘ich der, welche man bei dem fliissigen Hydrosole des elementaren 
Tellurs antrifft und die ich bereits beschrieben habe.! 


3. Uber das Hydrosol des Selensulfids. 


Dieses Hydrosol wird leicht durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stofigas in eine neutrale, wiisserige Lisung von Selendioxyd als eine 
celbe, griin fluorescierende Fliissigkeit erhalten, welche den Lésungen 
des Fluorescefns und auch der Farbe des Uranglases vollkommen 
entspricht. 

Das frisch bereitete, nicht dialysierte fliissige Hydrosol lafst sich, 
ohne Zersetzung zu erleiden, durch jedes Filter filtrieren und 
koaguliert nur sehr langsam; selbst auf Zusatz von Elektrolyten 
erfolgt die Bildung des Gels nur sehr langsam, was wohl seinen 
Grund mit darin haben diirfte, dafs das Reaktionsprodukt zwischen 
Selendioxyd und Schwefelwasserstoff keine charakterisierte Verbindung, 
sondern nur ein Gemenge von Selen und Schwefel in wechselnden 
Verhaltnissen darstellt. 

Auch das durch Dialyse gereinigte Hydrosol unterscheidet sich 
merkwiirdigerweise nur wenig von dem nicht gereinigten Hydrosole 
und es scheint, als ob seine Haltbarkeit auch nicht von so langer 
Dauer sein diirfte, als die der iibrigen Hydrosole. 


1 Z. anorg. Chem. 32, 51; 32, 91. 
Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitit, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1902. 
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Uber die gewichtsanalytische Bestimmung des Tellurs mit 
unterphosphoriger Sdure. 


Von 


A. GUTBIER. 


Nachdem einige Versuche zur Darstellung des kolloidalen Tellurs. 
iiber welches ich bereits in dieser Zeitschrift niheres mitgeteilt habe, 
gezeigt hatten, dafs sich die unterphosphorige Siiure simtlichen 
‘l'ellurverbindungen gegeniiber, sowohl denen des vierwertigen, als 
auch denen des sechswertigen Klementes als ein iiberaus kriiftiges 
Reduktionsmittel zeigt, habe ich Versucheangestellt, die unter- 
phosphorige Séure auch fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des 
‘Tellurs zu verwenden, und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt: 

Mischt man eine wiisserige Lésung von Tellursiiure bei gewéhn- 
licher Temperatur mit einer wiisserigen Lésung von unterphos- 
phoriger Siure, so tritt unter Braunfirbung der Flissigkeit d. h. 
unter Bildung von kolloidalem Tellur — Reduktion zu metallischem 
Tellur ein, welches sich dann beim Erhitzen langsam aber quanti- 
tativ — event. nach erneutem Zusatze des Reduktionsmittels 
abscheidet und beim Umschiitteln leicht zusammenballt. Auch noch 
in sehr verdiinnten Liésungen der Tellursiiure entgteht bei gelindem 
Krwirmen der Fliissigkeit mit einigen Tropfen unterphosphoriger 
Siure eine dunkelblaue Firbung, so dals die unterphosphorige 
Siiure besonders auch zum qualitativen Nachweise des Tellurs ge- 
eignet sein diirfte; allerdings darf die Lésung in diesem Falle keine 
durch das Reduktionsmittel ebenfalls fillbaren Schwermetalle ent- 
halten und mufs méglichst frei von Schwefelsiure und Salpetersiure 
sein; ein Zusatz von Salzsiure dagegen ist nur férderlich, da durch 
diese Siure bekanntlich die Verbindungen des sechswertigen Tellurs 
zu solechen des vierwertigen Elementes reduziert werden, die leichter 
und vollstiindiger mit Reduktionsmitteln reagieren. 
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\uf Zusatz von unterphosphoriger Siure zu einer salzsauren 


Lisung von Tellurdioxyd, also einer Verbindung des vierwertigen 
lellurs, erfolgt, wie schon angedeutet, die Reduktion zu Tellur mit 
der gréfsten Leichtigkeit; der entstandene Niederschlag erscheint 
zunichst als vollkommen undurchsichtige, dunkelbraune Suspension, 
velche sich beim Erhitzen zu hellgrauen, voluminésen Flocken 
usammenballt. Bei anhaltendem Erhitzen verdichten sich diese 
Klocken allmiahlich zu schwarzen Kérnern, welche aber manchmal 
och die Neigung zu kolloidaler Lésung besitzen, welche erst durch 
Konzentrieren der Fliissigkeit vollkommen zerstért wird. 

Nachdem ich mich davon iiberzeugt hatte, dafs die Fallung des 
Tellurs mit unterphosphoriger Siure unter Einhaltung gewisser Be- 
dingungen quantitativ sei, arbeitete ich in Gemeinschaft mit Herrn 
ik). Roun folgenden Analysengang aus, der sich recht gut bewihrt hat: 

ie zu analysierende ‘Tellurverbindung wird in einem, mit 
einem durchbohrten Uhrglase bedeckten Becherglase oder Erlenmeyer- 
kolben in Wasser, oder falls sie darin unléslich sein sollte, in ver- 
diinnter Salzsiure gelist; zu der miifsig konzentrierten Lésung wird 
nun in der Wirme das gleiche Volumen einer 50°/, igen wisserigen 
Lijsung von unterphosphoriger Siure hinzugegeben und das Gemisch 
bei sorgsam bedecktém Glase so lange erhitzt, bis die anfangs 
braune oder blaue Fliissigkeit wieder vollkommen klar und farblos 
vseworden ist, und der Niederschlag sich vollkommen zu Boden ge- 
etzt hat. 

Der Niederschlag wird nun durch einen bei 105° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneten NEUBAUER’ schen Platintiegel rasch filtriert, 
sut ausgewaschen und abermals bei der gleichen Temperatur bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Filtrat wird eingeengt, aber- 
mals mit einigen Tropfen unterphosphoriger Siure aufgekocht: 
der so event. erhaltene Niederschlag wird in der gleichen Weise, 
wie der erste behandelt und zur Wiigung gebracht. In dem zweiten 
Kiltrate war Tellur nicht mehr nachzuweisen. 


Die ausgefihrten Analysen ergaben folgende Resultate: 


|. 0.1940 ¢ H,TeO, ergaben bei der Reduktion in konzen- 
trierter, wiisseriger Lésung: 0.1083 g Te. 

2. 0.2148 g H,TeO, ergaben bei derselben Behandlung: 
0.1196 ¢ Te. 

3. 0.1944 ¢@ H.TeO, ergaben bei der Reduktion in salzsaurer 

0.1703 g Te. 


Lésung: 
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4. 0.4409 g TeO, ergaben bei der Reduktion in salzsaurer 


Lésung: 0.3520 ¢ Te. 


5. 0.1855 gTeO, ergaben bei derselben Behandlung 0.1485 g Te. 


6. 0.1428 g TeO, ergaben bei der Reduktion in natronalkali- 
scher Lésung: 0.1143 g Te. 


Zusammenstellung der 


Berechnet fir H,TeO,: 


55.57 °/, Te 1. 


Berechnet fiir Te, : 


79.95 °/, Te 4, 


Resultate: 
Gretunden: 
55.82 2. 55.68 3. 55.20°/, Te. 


(yefunden: 


79.84 5. 80.05 6. 80.04"). Te. 


Diese Resultate zeigen die Brauchbarkeit dieser Methode, welche 
sich iibrigens auch, aber nur unter Anderung des Analysenganges, 
fiir die quantitative Bestimmung des Selens verwenden lilst, iiber 
welche ich nichstens berichten werde. 

Herrn E. Roun danke ich auch an dieser Stelle fiir die freund- 
liche Unterstiitzung, die er mir bei dieser Untersuchung gewiihrt hat. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitit, Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1902. 








Uber einige Pyridinverbindungen von Metallsalzen 
organischer Sduren. 


Von 


Fritz REITZENSTEIN. 


lm Anschlufs an eine friiher in dieser Zeitschrift veréffent- 
lichten Arbeit! iiber die Ammoniakpyridinsalze und Hydrate biva- 
lenter Metalle sollen hier in Kiirze noch einige neue Verbindungen 
nachgetragen werden, die sich dem Rahmen jener Untersuchung 
einfigen lassen. Die Arbeit wurde aufgenommen, um die Salze 
bivalenter Metalle mit organischen Siuren verschiedener Stirkegrade 
auf ihre Aufnahmefihigkeit fiir Pyridin zu prifen und diese Ver- 
bindungen dann, wie es friiher geschah, mit den entsprechenden 
\mmoniaksalzen und Hydraten in Parallele zu stellen. Allerdings 
ist die Zahl der bekannten, einschligigen Ammoniakverbindungen 
keine sehr grofse und zur Erméglichung einer solchen Parallele 
muls erst ein Ausbau dieser Verbindungen selbst erfolgen. 

Zur Verwendung sollen die Salze der: 


CH,.CO,H, Essigsiiure. 
CH,CLCO,H, Monochloressigsiiure. 
CHCl,.CO,H, Dichloressigsiiure. 
CCl,.CO,H, ‘Trichloressigsiiure. 


(CN).CH,.CO,H, Cyanessigsiure. 
(CNS).CH,.CO,H, Rhodanessigsiiure. 


CH,.CH(OH).CO,H, Athylidenmilchsiure. 
CH,CLCH(OH).CO,H, §-Chlormilchsiure. 
CCl,.CH(OH).CO,H, Trichlormilchséure u. s. w., u. s. w 


Z. anore. Chem. 18, 151—210. 2583—304. 
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gelangen und besonders von der Gruppe der Essigsiure und deren 
Chlorsubstitutionsprodukten wurden bereits eine Reihe von Verbin- 
dungen erhalten. 

Es soll an dieser Stelle nur die bis jetzt erzielte kleine experi- 
mentelle Ausbeute Erwihnung finden und theoretische Spekulationen 
bis zu einem Zeitpunkte verschoben werden, an welchem die zur 
Verfiigung stehenden Reihen grélsere Vollstindigkeit aufweisen. 

Die von A. Werner und J. Kuren! bekundete Anschauung, 
dafs ,der wenig ausgepriigte Charakter der Metallammoniake zwei- 
wertiger Metallsalze nicht geeignet ist, eine durchgreifende Ana- 
logie zwischen den beiden Verbindungsklassen (Metallammoniaken 
und Hydraten) bei einem auch die Kinzelheiten in den Kigenschaften 
beriicksichtigenden Vergleich zum Ausdruck zu _ bringen‘* — ent- 
behrt nicht einer gewissen Berechtigung. Auch kann die Thatsache 
nicht in Abrede gestellt werden, dafs die meisten der fiir diese 
Arbeit in Betracht kommenden Pyridinverbindungen sich keiner sehr 
ausgeprigten Individualitit erfreuen. 

Die nunmehr zu beschreibenden Verbindungen folgen im all- 
gemeinen der friiher hervorgehobenen Ubereinstimmung im Aufbau. 

Folgende Verbindungen wurden dargestellt: 

Co(CyH,0,).2Pyr;?  Co(CH,Cl.CO0),.4Pyr; — Co(CH,C1.CO,),.2"/, Pyr.1"/, HO: 
Co(CHCl,.CO,),.5 Pyr(?);_ Co(CCl,.CO,)).4 Pyr; Co(CNS),.4 Pyr. 


Ni(C,H,0,),.2 Pyr; Ni(CH,Cl.CO,),.6 Pyr(?);  Ni(CCl,.CO,),.4 Pyr; 
Ni(CCl,.CO,),.Pyr. 


Fe(CH,.CHOH.CO,),.2 Pyr. 


Zn(C,H,0,),.4Pyr(?);  Zn(C,H,O,)9.2 Pyr. 
Zn(CH,.-CHOH.CO,),.2 Pyr. 


Ca(C,H,0,),.3Pyr; Cd(CH,CICO,),.3 Pyr. 

Zu Verbindungen von teilweise betatnartigem Charakter scheinen 
die Quecksilbersalze der Chloressigsiiuren zu fiihren, soweit sich 
dies vorerst beurteilen lafst; sie werden am Schlusse dieser Arbeit 
wufgefiihrt. 

Kobaltacetatpyridin, 
Co(C,H,0,),.2 Pyr. 

Wasserhaltiges (4 Mol.), fein gepulvertes essigsaures Kobalt 
mit tiberschiissigem Pyridin gekocht, giebt eine tiefviolette Lésung, 

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 278. 

? Pyr = C,H,N. 
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aus der sich beim Erkalten ein rotbrauner Kérper abscheidet. Man 
liltriert, wischt mit absol. Ather, prefst zwischen Filtrierpapier ab 
und trocknet. Das so gewonnene kakaofarbene, nach Pyridin 
iechende Produkt fairbt sich beim Erhitzen bei 100° mehr rétlich 
ind schmilzt bei 112—114° zu einer dunkelblauen Fliissigkeit. In 
kaltem Wasser giebt der Kérper eine braungelbe triibe Lésung und 
beim Erwirmen macht sich starker Pyridingeruch bemerklich. In 
kaltem absol. Alkohol ist die Verbindung mit himbeerroter Farbe 
ljslich. Die Lésung opalisiert; giebt man zu derselben absol. Ather, 
o fiirbt sich dieselbe gelbbraun mit einem Stich ins Griinliche. 
Chloroform lést die Substanz gleichfalls mit himbeerroter Farbe, 
und auf Zusatz von absol. Ather fallt ein griinliches Produkt aus. 


Analyse 


|. 0.2146 @ Substanz gaben bei 22° und 734 mm Druck, 14.9 cem N. 


i] 0.0904 vo ss = a — « 734 - 9 6.5 ” N. 
|. 0.5020 ¢ Substanz gaben 0.2335 g CoSQ,. 
ll. 0.8376 g M », 0.1526 g CoSO,. 
Gefunden: Berechnet fiir 
| II Co(C,H,0,),.2 Pyr: 
N 7.59 7.98 8.36 °/, 
0 17.60 17.20 17.61 ,, 


Monochloressigsaures Kobaltpyridin, 
Co(CH, ‘1.4 1O),),.4 Pyr. 


Von Salzen der Monochloressigsiure sind nur ein Kalium-, 
Baryum-,' Uran-* und ein Silbersalz* beschrieben. 

Das monochloressigsaure Salz des Kobalts wurde durch Ein- 
tragen der berechneten Menge Kobaltkarbonat in die Lésung der 
Monochloressigsiure gewonnen und zwar in Form eines Sirups. 
\uch nach monatelangem Stehen iiber konz. Schwefelsiiure im Vaku- 
um gab derselbe seine Konsistenz nicht auf. Eine Probe des Sirups 
wurde bei 100° getrocknet und lieferte ein rétliches Pulver, das 
anscheinend ein Dihydrat vorstellt. 

0.2466 ¢ Substanz gaben 0.1332 g CoSO,, 

Gefunden: Berechnet fiir Co(CH,ClCQ,),.2 H,O: 


Co 20.56 20.92 °/, 


' R. Horrmann, Lieb. Ann. 102, 1 ff. 
YW. Crarke und Mary E. Owens. Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 
Heine. Becxurrs und Roperr Orro, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 


- 
‘ 


3 
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Kin Teil des roten Sirups wurde mit iiberschiissigem Pyridin zum 
Sieden erhitzt, die blauviolette Lésung filtriert und stehen gelassen. 
Nach mehreren Tagen schieden sich bei Winterkiilte grofse rote 
Krystalle aus, die mit Ather gewaschen, abgeprefst und getrocknet 
wurden. 

0.4410 g Substanz gaben 0.1203 g CoSQ,. 


Gefunden: Berechnet fiir Co(CH,CiCO,),.4 Pyr: 
Co = 10.39 10.49 °/, 


Beim Trocknen zwischen Filtrierpapier nehmen die roten 
Krystalle eine dunkelblaue Farbe an. Die fein pulverisierten blauen 
Krystalle in einer Pyridinatmosphiire aufbewahrt zeigen wieder eine 
hyacinthrote Farbe, und der Stickstoffgehalt weist noch auf ein 
‘Tetrapyridinprodukt hin. 


0.1106 g Substanz gaben bei 21° und 760 mm Druck 9.8 cem N. 


Gefunden: Berechnet fiir Co(CH,Cl.CO,),.4 Pyr: 
N 10.08 9.96 °/, 


Im Exsikkator tiber konz. Schwefelsiiture verwandelt sich das 
rote Produkt in ein lilafarbenes. Anscheinend geht das Tetrapyridin- 
produkt in eine Tripyridinverbindung iiber. 

Lifst man das rote Tetrapyridinprodukt einige Wochen an der 
Luft stehen, so nimmt es eine bliuliche Farbe an. Mit dem hier- 
hei erfolgenden Pyridinverlust diirfte Hand in Hand die Aufnahme 
entsprechender Wassermolekeln gehen. 

0.0737 g Substanz gaben bei 20° und 746 mm Druck 4.9 cem N 

0.1604 g A” = 0.0525 ¢ CoSQ,. 

Gefunden: 
Co 12.45 ,, 

Das zur Analyse gebrachte Produkt stellt vielleicht genau die 
heaane Cult" yO 91/ Puy 11 oe 
Phase: Co(CH,Cl.CO,),.2'/, Pyr.1'/,H,O vor, 


Berechnet fiir Co(CH,ClLCO,),.2'), Pyr.1', H,O 
N 7.44%), 
Co 12.54 


9 


wihrend eine Phase: Co(CH,Cl.CO,),.2 Pyr.2H,0O: 


N 6.03%, 
Co 13.41°/. 
verlangen wiirde. 
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Dichloressigsaures Kobaltpyridin, 
CofC ‘1, He ( eae Pyr (?). 

Von dichloressigsauren Salzen sind bekannt ein Kalium-,! Cal- 
cium-,* Urannatrium-* und ein Silbersalz.* 

Uichloressigsaures Kobalt® list sich in siedendem iiberschiissigen 
Pyridin mit violetter Farbe auf, beim Erkalten scheidet sich ein 
krystallisierter Kérper ab, der nach dem Absaugen, Waschen mit 
absol. Ather und Abpressen zwischen Filtrierpapier in hellroten 
Krystallen erscheint. Von 140° ab firbt sich die Substanz dunkler, 
sintert und schmilzt bei 151° zu einer blauvioletten Fliissigkeit. 


0.7821 g¢ Substanz gaben 0.1571 g CoSQ,. 
0.5805 ¢ ,, , 0.1868 g CoSQ,. 
O.1168 ¢ Ma . bei 22° und 751 mm Druck, 9.9 cem N, 


Die Analysenzahlen stimmen am besten auf eine Formel: 
( '0(CCl, H.COQ),.5 Pyr. 


Gjefunden: I iI Ber. fiir Co(CCl,H.CQ,),.5 Pyr: 
Co 817 8.94 8.31 °/, 
N 9.49 -- 9.86 ,, 


Trichloressigsaures Kobalt, 
Co(CCl,.CO,),.4 HQ, 
wurde wie das weiter unten zu beschreibende Nickelsalz dargestellt. 
is ist ein himbeerroter, krystallisierter Kérper und besitzt wie das 
entsprechende Nickelsalz einen Geruch nach frischem Obst. In ab- 
sol. Ather lést es sich schon in der Kilte auf. (Mono- und dichlor- 


' Watiacn, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 115. 
' Beexurrs und Orro, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 585. 
* Crarke und Owens, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 35. 
‘ Becxurtrs und Orro, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 558; Maument, Ann. 
Chem. Pharm. 133, 154; H. Mttier, Ann. Chem. Pharm, 133, 156. 
Dichloressigsaures Kobalt verdanke ich der Giite des Herrn H. Ley. — 
Die analytische Untersuchung des Salzes gab mir folgende Resultate: 
0.8575 g¢ Substanz gaben 0.3608 g CoSQ,. 
Gefunden: Ber. auf Co(CHCl,.CO,),.3 H,O: 
Co 16.01 15.90 
0.7484 @ Substanz wurden 1'/, Stde. auf 100° erhitzt, und wiesen sodann 


einen Verlust von 0.1087 g auf. 
Fiir einen Verlust von 3 Mol. H,O berechnen sich 0.1089 g. 
Mit dem Riickstand von 0.6395 g wurde eine Co-Bestimmung ausgefiihrt. 
Dieselbe ergab 0.8146 g CoSQ,. 
Gefunden: Berechnet fiir Co(CHCl,CO,), : 
Co 18.72 18.73 °/, 


Meine Analysenresultate decken sich mit den’ von H. Ley erhaltenen. 
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essigsaures Kobalt lésen sich nicht.) Das Produkt wurde iiber konz. 


H,SO, getrocknet und zur Analyse gebracht. 
0.7123 g Substanz gaben 0.2430 g CoSQ,. 
Gefunden: Berechnet fiir Co/CCl,.CO,),.4 H,O: 


Jo 12.98 12.94 °/, 


Trichloressigsaures Kobaltpyridin, 
Co(CCl,.CO,),.4 Pyr. 


Trichloressigsaures Kobalt wurde in kaltem absol. Ather gelost 


und von einer sehr geringen Menge einer ungelést gebliebenen Sub- 
stanz filtriert. (Dieselbe war blaustichigrot; 0.0995 g derselben gaben 
0.0912 g CoSO, = 34.89°/, Co. Jedenfalls bestand der Riickstand 
aus unangegriffenem Kobaltkarbonat, von der Darstellung her, mit 
einer geringen Menge eines anderen Hydrats vermengt. Zur quali- 
tativen Untersuchung war die Menge zu gering.) 

Das itherische Filtrat wurde unter Umschiitteln mit Pyridin 
versetzt, worauf eine Triibung und Ausscheidung eines carmoisin- 
roten Krystallpulvers erfolgte. Pyridin wurde nur so viel zugesetzt, 
dafs die iiberstehende Fliissigkeit eine briitunliche Farbe besals. Nach 
dem Filtrieren, Waschen mit absol. Ather und Abpressen konnte 
der Kérper rein erhalten werden. 


0.1246 g Substanz gaben bei 21° und 760 mm Druck 8.8 cem N. 


Gefunden: Berechnet fiir Co(CCl,.CO,),.4 Pyr: 
N 8.02 8.00 °/, 


In kaltem Wasser ist die Verbindung sehr wenig lislich; beim 
Krwirmen tritt Lésung unter Pyridinverlust ein. Die trockne Sub- 
stanz lést sich in iiberschiissiger Cyankaliumlésung mit gelber Farbe. 
Die Lisung verhilt sich genau wie eine cyankalische Kobaltchloriir- 
lésung. 

Bei dreistiindigem Erhitzen auf 100° verliert die Tetrapyridin- 
verbindung 1 Mol. Pyridin. Das _ resultierende Tripyridinprodukt 
stellt ein graugriines Pulver vor. 


0.2374 g¢ Substanz gaben 0.0604 g CoSQ,. 
Gefunden: Berechnet fiir Co(CCl,CO,),.3 Pyr: 
Co =: 9.68 9.50 °/, 


Das trichloressigsaure Kobaltpyridin, in einer Pyridinatmosphire 
aufbewahrt, fiarbte sich nach einigen Tagen dunkelcarmoisinrot, und 
die Stickstoffbestimmung wies auf die Aufnahme zweier Pyridin- 
molekeln hin. 


0.1148 g Substanz gaben bei 16° und 738 mm Druck 9.6 ccm N. 


Gefunden: Berechnet fiir Co(CCl,.CO,),.6 Pyr: 
N 9.46 9.79%), 


) 
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Kin véllig damit harmonierendes Resultat ergab unter gleichen 
Bedingungen die entsprechende Tetrapyridinnickelverbindung. Ob 
es sich hier um ein zufilliges Analysenergebnis handelt, oder ob in 
der That eine Ergiinzung der Pyridinmolekeln auf die ,,Sechszahl‘ 
erfolgt, mag vorerst dahingestellt bleiben. 


Kobaltrhodanidpyridin,' 
Co(CNS),.4 Pyr. 

20 g wasserhaltiges Kobaltchloriir wurden in 50 ccm heilsem 
absol. Alkohol gelést und die fiir 2 Mol. berechnete Menge Rhodan- 
kalium (16.3 g), in 30 cem absol. Alkohol und 20 ccm Wasser ge- 
list, hinzugegeben. Die noch warme Fliissigkeit wurde dann sofort 
mit 100 cem Pyridin versetzt und gut umgeschiittelt, worauf momen- 
tan ein pfirsichbliitfarbener Niederschlag eintrat, der nach dem Er- 
kalten filtriert, mit Wasser, absol. Alkohol und Ather gewaschen 
und dann abgeprelst wurde. 

In kaltem verdiinnten Ammoniak list sich der Kérper mit gelber 
Karbe auf. Kalte verdiinnte Schwefelsiure oder Salzsiure fairben den 
Kérper zuniichst ultramarinblau, und die dariiber stehende Fliissig- 
keit hat die rétliche Farbe einer wiisserigen Kobaltlésung. Beim 
Schiitteln lést sich dann der blaue K6rper vollstiindig auf. (Jeden- 
falls entreifst die Siure dem Pyridinsalz zunichst das Pyridin, es 
entsteht voriibergehend das wasserfreie blaue Salz, das der weiteren 
Kinwirkung des Wassers ausgesetzt, sich mit roter Farbe ldést.) 

Wird das Rhodansalz in der Kilte mit Wasser iibergossen, 
rasch filtriert, und die filtrierte Lésung mit Ferrichlorid gepriift, 
o macht sich eine schwache Rhodanreaktion bemerklich. 

Die Rhodanverbindung lifst sich aus absol. Alkohol umkrystalli- 
ieren, und wird dann in granatroten Krystallen erhalten. 


0.4335 g Substanz gaben 0.1307 g CoSQ,. 
0.3802 g wl » 0.1182 g CoSQ,. 
0.8618 g » 0.2677 g CoSQ,. 
0.1053 g . bei 18° und 750 mm Druck 16.0 ecem N. 
Gefunden: Berechnet fiir 
I iI Il] Co(CNS),.4 Pyr: 
Co 11.48 11.84 11.82 12.01 °/, 
falas © a 17.31 17.11 , 


An der Luft veriindert sich das Rhodansalz nicht. Eine Probe 
wurde 8 Tage neben frei verdunstendem Wasser unter einem Becher- 
vlase aufbewahrt; auch iiufserlich war an der Substanz keine Ver- 


' Merrzenporrr, Pogg. Ann. 56, 63 u.s. w. beschrieb ein Hydrat 
2Co(CNS), + H,O und eine Ammoniakverbindung Co(CNS$),.NHsg. 
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iinderung bemerkbar. Nach 8 Tagen wurde das gut abgeprelste 
Salz analysiert: 

0.3226 g Substanz gaben 0.0978 g CoSQ,. 

Gefunden: Berechnet fiir Co(CNS),.4 Pyr: 
Co 11.63 12.01 °), 

Ein Pyridinverlust hat hierbei sicher nicht stattgehabt (wie das 
auch die unten folgende Stickstoffbestimmung darthut). Der etwas 
zu niedere Kobaltwert diirfte von, der, dem zur Analyse verwendeten 
Produkte noch anhaftenden Feuchtigkeit herriihren. 


0.1239 g Substanz gaben bei 22° und 756mm Druck 18.6 cem N. 


Gefunden: Berechnet fiir Co(CNS),.4 Pyr:' 
N 16.91 17.11 °/, 
Nickelacetatpyridin, 


Ni(C, H,0O,),.2 Pyr. 

Festes, gepulvertes essigsaures Nickel wird mit iiberschiissigem 
Pyridin gekocht und die smaragdgriine Lésung erkalten gelassen. Der 
sich bald abscheidende Kérper wird filtriert, mit Ather gewaschen 
und in einer Pyridinatmosphire aufbewahrt. Er stelit hellblaue 
(zart griinstichige) Krystalle vor. Beim Erhitzen farbt er sich von 
140° ab griin und schmilzt zwischen 145—147° zu einer hellgriinen 
F liissigkeit. 

0.4551 g Substanz gaben 0.2084 g NiSO,. 


Gefunden: Berechnet fiir Ni(C,H,O,),.2 Pyr- 
Ni 17.13 17.28 °/, 


Monochloressigsaures Nickelpyridin, 
Ni(CH,Cl1CQ),.6 Pyr (?). 

Monochloressigsaures Nickel wurde analog wie das entsprechende 
Kobaltsalz gewonnen. Selbst nach monatelangem Stehen iiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure im Vakuum besals es noch sirupartige Kon- 
sistenz. 

Der Sirup wurde mit iiberschiissigem Pyridin zum Sieden er- 
hitzt und rasch filtriert. Beim Erkalten krystallisierte ein blau- 
griiner Koérper heraus, der abgesaugt, mit absolutem Ather ge- 
waschen, abgeprefst und dann iiber konzentrierter H,SO, getrocknet 
wurde. 

Das blaugriine Krystallprodukt riecht scharf nach Pyridin. 


1 Diese Verbindung korrespondiert mit dem von Merirzenvorrr erhaltenen 
Ni(CNS),.4 NH. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
/ 


Oo () 
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Die Analysenresultate sind in diesem Falle nicht befriedigend. 
Dem Zahlenwert fiir Stickstoff nach kénnte, wenn von vornherein 
ein einheitliches Produkt vorlag, ein Hexapyridinsalz anzunehmen 
sein, das aber rasch Pyridin verliert. 


|. 0.1824 ¢ Substanz gaben bei 19° und 760 mm Druck 12.8 ccm N. 


Il. 0.3422 g 99 99 > ae ” 760 ” ” $2.2 ” N. 
Gefunden: I I] Berechnet fiir Ni(CH,C1.CO,),.6 Pyr: 
L111 10.82 11.65 °/,(2) 


Von einer nochmaligen Bereitung des Salzes: 


0.1445 g Substanz gaben bei 22° und 751 mm Druck, 14.9 eem N. 


Gefunden: Berechnet fiir Ni(CH,C1.CO,),.6 Pyr: 
N 11.54 11.65 °/, 


Die Krystalle besafsen eine hellblaue Farbe. 

Kin ‘Teil des urspriinglich erhaltenen blaugriinen Kérpers wurde 
in heilsem Pyridin gelést, filtriert und in der Kilte stehen gelassen. 
Nach einigen Tagen krystallisierte eine blaugriine Verbindung aus, 
die wiederum mit Ather gewaschen und dann getrocknet wurde. 


0.0645 ¢ Substanz gaben 0.0154 g NiSQ,. 


0.0885 ¢ ” re bei 20° und 759 mm Druck 7.4 eem N. 
Gefunden: Berechnet fiir Ni(CH,Cl.CO,),.4 Pyr: 
Ni 9.04 10.45 °/, 
Ni 9.55 9.98 ,, 


Wird die blaue Verbindung mit absolutem Alkohol erhitzt, so 
hinterbleibt ein gelbliches Produkt, das wiederholt mit heifsem 
Alkohol und schliefslich mit absolutem Ather gewaschen und nun- 
mehr zwischen Papier abgeprefst wurde. Das gelbe Produkt hat 
genau das Aussehen von Mono- oder Dipyridinnickelchloriir, und 
der Analyse zufolge ist mit Wahrscheinlichkeit auch ein Mono- 
pyridinprodukt entstanden. 

0.1860 g Substanz gaben 0.0894 g NiSO,. 


Gefunden: Berechnet fiir Ni(CH,CICO,),.1 Pyr: 
Ni 18.23 18.08 °/, 


Hriiher' wurde ein Monopyridinnickelchloriir gewonnen, indem 
Nickelchloriirmonopyridinchlorhydrat mehrmals mit absolutem Alko- 


hol gekocht wurde. 


' Rerrzenstem, Z. anorg. Uhem. 18, 264. 
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Bei der Einwirkung von Pyridin auf monochloressigsaures Nickel 


sind anscheinend 


Ni(CH,CLCO,),.6 Pyr (unbestindig) 
Ni(CH,C1.CO,),.4 Pyr und 
Ni(CH,Cl.CO,).1 Pyr 
entstanden. 
Es erinnert dies daran, dafs seiner Zeit bei der Darstellung 
von Dipyridinchlorhydratnickelchloriir NiCl,(C,H,N.HCl),' neben ein- 
ander: 


NiC],.3Pyr; NiCl,.Pyr; NiCl,.PyrHCl und NiCl,.4 Pyr 


gewonnen wurden. 


Trichloressigsaures Nickel, 
Ni(CCl,.CO,),.4 H,0. 


In wisserige Trichloressigsiure wurde die berechnete Menge 
Nickelkarbonat eingetragen; beim Kindampfen auf dem Wasserbade 
hinterblieben apfelgriine Krystalle. 

Zuerst diirfte das Salz von CLERMONT? bereitet worden sein, 
der seine Zusammensetzung Ni(CCl,.CO,),.4 H,O angab. F. W. Clarke’ 
kiindigte friiher an, dafs Frl. Sratio mit/Aussicht auf eine kiinftige 
Beschreibung die Kobalt- und Nickelverbindungen mit Monochlor- 
und T'richloressigsiiure bereitet hitte, und erwihnte nur kurz, dafs 
die Salze leicht krystallisieren, und wie es scheint, interessant 
werden kénnten. 

Weitere diesbeziigliche Angaben sind nicht auffindbar. 

0.6300 g Substanz gaben 0.2097 g NiSO,. 

Gefunden: Berechnet fiir Ni(CCl,.CO,),.4 H,O: 
Ni 12.70 12.88 °/, 


Das trichloressigsaure Nickel lést sich in kaltem absoluten 
Ather glatt auf. 


Trichloressigsaures Nickelpyridin, 
Ni(CCl,.CO,), 4 Pyr. 
Trichloressigsaures Nickel wurde in kaltem absoluten Ather 
gelést und filtriert. Die hellgriine, itherische Lisung wurde lang- 


' Rerrzenstetx, Z. anorg. Chem. 18, 268. 269. 
2? Compt. rend. 74, 942. 1491; J. 1871, 550; 1872, 496; 1873, 535. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1506. 


20° 
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sam unter Schiitteln mit Pyridin versetzt. Es trat sofort ein Farben- 
umschlag der Lésung in blaugriin ein, dann fiel ein himmelblauer 
Niederschlag aus, der rasch filtriert, mit absolutem Ather gewaschen 
und tiber Pyridin getrocknet wurde. 
0.0823 g Substanz gaben bei 22° und 760 mm Druck 5.8 ccm N. 
Gefunden: Berechnet fiir Ni(CCl,CO,),.4 Pyr: 
N 7.98 8.00 °/, 
Das tiber Pyridin im Vakuum aufbewahrte himmelblaue Produkt 
hatte nach einigen Tagen eine hellgriine Farbe angenommen. 


0.0985 g Substanz gaben bei 20° und 749 mm Druck 7.9 cem N. 


Grefunden: Berechnet fiir Ni(CCI,CO,),.6 Pyr(?): 
N 9.52 9.79 ° 0 


Doch sei an dieser Stelle auf das beim trichloressigsauren 
Kobaltpyridin Gesagte’ verwiesen. 

Erhitzt man die Tetrapyridinverbindung einige Stunden auf 
100°, so resultiert ein sandfarbenes Pulver, Ni(CCl,CO,),.1Pyr, das 
noch nach Pyridin riecht. 

0.0763 ¢ Substanz gaben 0.0262 g NiSO,. 


Gefunden: Berechnet fiir Ni(CCi,CO,),.1 Pyr: 
Ni 138.02 12.69 °, 


Kis ist demnach ein Verlust von 3 Mol. Pyridin eingetreten, 


hezw. etwas mehr. 


Ferrolactatpyridin, 
Ke(C,H,O,),.2 Pyr. 

Pulverisiertes milchsaures Eisen wurde mit _ iiberschiissigem 
Pyridin ganz kurze Zeit erhitzt, die tiefbraune Lésung rasch filtriert 
und stehen gelassen. Die Ausscheidung sodann filtriert und mit abso- 
lutem Ather gewaschen, stellte ein gelbes Pulver dar. Das Filtrat 
gab auf Zusatz des Athers nochmals eine gelbliche Fallung, die an 
der Luft obertlichlich schnell verharzte, und nicht weiter untersucht 


wurde. 
0.4588 ¢ Substanz gaben 0.0918 g Fe,Q,. 
0.0986 g - “, bei 20° und 752 mm Druck 6.2 ecm N. 
Gefunden: Berechnet fiir Fe(C,H,0,),.2 Pyr: 
Fe 14.16 14.36 °), 
N 7.16 7.18 ,, 


' Siehe S. 3038. 
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Die 3 Mol. Krystallwasser des Ferrolactats werden also nur 
durch 2 Mol. Pyridin ersetzt. 


0.4785 g Ferrolactatpyridin wurden 50 Stunden bei 100° er- 
hitzt und zeigten dann einen Gewichtsverlust von 0.1928 g. 
Fiir die angewandte Menge Substanz berechnet sich ein Ver- 
lust von 2 Mol. Pyridin auf 0.1938 g. 
Mit dem Riickstand 0.2857 g wurde eine Eisenbestimmung aus- 
gefiihrt. Dieselbe ergab 0.0970 g Fe,O,. 
Gefunden: Berechnet fiir Fe(C,H,O,), : 


Fe 23.77 23.93 °/, 


Bei 100° entweicht demnach alles Pyridin. 


Einwirkung von Pyridin auf wasserfreies Ferrolactat. 
Ferrolactat wurde durch mehrtiigiges Erhitzen auf 100° ent- 
wissert. 
0.4010 g Substanz gaben 0.1384 g Fe,Q,. 


Gefunden: Berechnet fiir Fe(C,H,0,),: 
Fe 24.16 23.98 °/, 


) 


Das wasserfreie Lactat wurde mit iiberschiissigem Pyridin zum 
Sieden erhitzt, von der ersten schwachbraunen Lésung abfiltriert, 
von neuem mit iiberschiissigem Pyridin aufgekocht und dann stehen 
gelassen. Es ging nur wenig Lactat in Lésung. Nach dem Er- 
kalten wurde filtriert, mit Ather gewaschen und getrocknet. Das 
zuriickbleibende braune Pulver sah wie unveriindertes Lactat aus, 
was auch durch die Analyse bestitigt wurde. 


I. 0.4427 ¢ Substanz gaben 0.1480 g Fe,0,. 


Il. 0.8757 g ‘9 ’9 0.1253 g Fe,Og. 
Gefunden: I iI Berechnet fiir Fe(C,H,0O,),: 
Fe 23.40 23.35 23.93 °/, 


Wasserfreies Ferrolactat wird demnach von Pyridin nicht an- 
gegriffen. 


Zinkacetatpyridin. 


Ganz ungenaue Resultate ergaben bisiang die Versuche, wasser- 
haltiges Zinkacetat mit Pyridin zu paaren. 

Krystallisiertes Zinkacetat ist in iiberschiissigem Pridin in der 
Kilte fast ganz léslich. Zur Lésung der letzten Teile fester Sub- 











310 


stanz erwirmt man etwas und lafst nun stehen. Nach achttagigem 
Stehen war nur eine schwache Tribung zu konstatieren. 

Von letzterer wurde filtriert und die Lésung im Vakuum- 
exsikkator tiber konzentrierter Schwefelsiure eingedunstet. Nach 
einigen ‘Tagen wurde der krystallisierte Riickstand abgeprefst und 
mit absolutem Ather reichlich gewaschen. Absoluter Alkohol lést 
den weilsen Kérper schon in der Kialte (Zinkacetat list sich nicht). 

Das Pyridinprodukt riecht stark nach Pyridin und _ verliert 
letzteres beim Stehen anscheinend ziemlich leicht, woraus sich wohl 
die Ungenauigkeit der analytischen Befunde erklirt. 


|. 0.5449 g¢ Substanz gaben 0.0559 g ZnQ. 


ll. 0.4960 ¢ a < 0.0684 g ZnO. 
lll. 0.5978 g 2 = 0.0932 g ZnO. 
Getunden: | LI II] 
Zn 8.24 10.83 12.10 °/, 


Kin frisch bereitetes, itiber konzentrierter Schwefelsiure ge- 
trocknetes und zur Analyse gebrachtes Produkt ergab: 


0.6835 g Substanz gaben 0.1157 g ZnO. 


Gefunden: Berechnet fiir Zn(C,H,O,),.4 Pyr: 
Zn 18.52 13.09 °/, 


Wahrscheinlich ist erst ein Tetrapyridinprodukt entstanden. Be- 
wart man die Verbindung einige Tage iiber konzentrierter Schwefel- 
siiure auf, so verliert sie wiederum Pyridin. 

0.2541 g¢ Substanz gaben bei 20° und 756 mm Druck 15.2 ccm N. 


Gefunden: Berechnet fiir Zn(C,H,0O,),.1 Pyr: 
N 6.81 5.84 °/, 


Hier wire also aus einem Tetrapyridinsalz ein Verlust von 
nahezu 3 Mol. Pyridin zu verzeichnen. 

Kxtwas bessere Resultate wurden erzielt bei Verwendung von 
wasserfreiem Zinkacetat. Dieses wird von tiberschiissigem Pyridin 
unter schwacher Erwiirmung fast vollstindig gelést. Man kocht 
kurz auf, wobei eine milchige Triibung eintritt, jedoch auch nach 
mehrtigigem Stehen keine teste Ausscheidung. Nunmebr wird fil- 
triert und im Vakuumexsikkator tiber konzentrierter Schwefelsiure 


verdunstet. 

Die restierenden Krystallkrusten werden abgeprelst, pulverisiert, 
wiederholt zwischen Filtrierpapier geprefst, und nun 4 Stunden tiber 
konzentrierter Schwefelsiiure im Exsikkator stehen gelassen. 
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0.2045 g Substanz gaben bei 23° und 756 mm Druck 14.7 cem N. 


Gefunden: Berechnet fiir Zn(C,H,O,),.2 Pyr: 
N 8.05 8.20 


Auch die Zinkbestimmungen weisen auf eine Dipyridinverbin- 
dung hin:?! 


I. 0.4114 g Substanz gaben 0.0958 g ZnO. 


Il. 0.3314 ¢ - » 00771 g ZnO. 
Gefunden: I I] Berechnet fiir Zn(C,H,O,),.2 Pyr:" 
N 8.05 — 8.20 °/, 
Zn 18.71 18.69 19.16 ,, 


Wihrend beim Kobaltchloriir das wasserfreie Salz eine Tetra-,° 
das wasserhaltige eine Dipyridinverbindung* liefert, sehen wir hier 
beim Zinkacetat das Umgekehrte eintreten. 


Zinklactatpyridin, 
Zn(C,H.O,),.2 Pyr. 

Pulverisiertes milchsaures Zink wird mit iiberschiissigem Pyridin 
zum Sieden erhitzt, die heifse Lésung filtriert und stehen gelassen. 
Nach dem Trocknen iiber konzentrierter Schwefelsiiure wurde die 
Verbindung analysiert. 


0.9407 g Substanz gaben 0.1924 g ZnO. 


0.1518 g . » bei 22° und 740 mm Druck 9.5 cem N. 
Gefunden: Berechnet fiir Zn(C,H,O,).2 Pyr: 
Zn 16.16 16.29°. 
N 6.90 6.98 ,, 


Zinklactat krystallisiert mit 3 Mol. Wasser.° Von Ammoniak- 
verbindungen ist eine Verbindung Zn(C,H,O,),.2NH,° beschrieben, 


1 Von Lurscuak B. V. 20 wurde eine Verbindung: Zn(C,H,9,),.NH,.H,O 
beschrieben. 

2 In Bemsrer’s Handbuch wird Zinkacetat mit 3 Mol. Krystallwasser auf- 
gefiihrt. Francumont (Per. deutsch. chem. Ges. 12, 12), Disstrs (Maandblad 
vor Natuurwetenschappen“ 1872), Bertrueror (Ann. Chim. Phys. 4) 30, 190, 
und neuerdings H. Ley (Zeitschr. phys. Chem. 30, 243) fanden jedoch, dals das 
krystallisierte Zinkacetat nur 2 Molekiile Wasser enthilt. 

S Reirzenstretn, Lieb. Ann. 282, 275. 

* Reirzenstern, Lieb. Ann, 282, 276. 

® Spasus, J. 1854, 405. 

6 Lurscnak, Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 30. 
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die mit dem Dipyridinprodukt korrespondiert, doch ist auch eine 
Verbindung Zn(C,H,O,),.3NH,! angegeben. 


Cadmiumacetatpyridin, 
Cd(C, H,0,),.3 Pyr. 
fein gepulvertes, wasserhaltiges Cadmiumacetat wurde mit 
iiberschiissigem Pyridin zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
krystallisierte ein weifser Kérper heraus, der abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und itiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet wurde. 


0.7438 g¢ Substanz gaben 0.3290 ¢ CdSO,. 


0.1016 g a ,» bei 22° und 746mm Druck 8.2 cem N. 
0.2878 g “ " - SOF i, a * 
Grefunden: I I] Berechnet fiir Cd(C,H,0,),.3 Pyr: 
Cd 23.89 24.05 °/, 
N 8.97 8.90 8.99 ,, 


Kis wurden demnach glatt die 3 Mol. Krystallwasser durch 
Pyridin ersetzt.* Bei mehrtiigigem Erhitzen auf 100° verliert die 
Verbindung alles Pyridin. 


Wasserfreies Cadmiumacetat lést sich in heifsem Pyridin auf; 
beim Erkalten scheiden sich weifse Krystalle aus, die gewaschen 
und getrocknet intensiven Pyridingeruch hatten. 

0.8585 ¢ Substanz gaben 0.1600 g CdSQ,. 


Gefunden: Berechnet auf Cd(C,H,0,),.3 Pyr: 
Cd 24.10 24.05 °/, 


Es entsteht also mit wasserfreiem Salz das nimliche Produkt 
wie bei Anwendung des wasserhaltigen. In beiden Fallen werden 
3 Mol. Pyridin aufgenommen. 

Das wasserfreie Cadmiumsalz wurde nach der fir Zinkacetat 
gegebenen Vorschrift® hergestellt. 

Mit dem wasserfreien Salz wurde eine Cadmiumbestimmung 
ausgetiilrt: 

0.8073 g Substanz gaben 0.7220 g CdSQ,. 


Gefunden: Berechnet fiir Cd(C,H,0,),: 
Cd 48.24 48.78 °/, 


' Lursenax, Ber. deutsch. chem. (Cres. 5, 30. 
* Ca(C,H,O,),.8 H,O von Haver, Ber. Wien. Akad. 16, 131 u. J. 1855, 502. 
5 Perer, Rochefontaine Bl. 42, 574. 
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Monochloressigsaures Cadmiumpyridin., 
Cd(CH,CICQ,),.3 Pyr. 


Das monochloressigsaure Salz, das noch nicht beschrieben ist, 
wurde aus frisch gefilltem Cadmiumhydroxyd und Monochloressig- 
siiure bereitet. Es ist eine sirupartige Masse, die in heifsem Wasser 
gelist und unter Wasserkiihlung mit Pyridin im Uberschuls ver- 
setzt wurde. Beim Stehen schieden sich weilse Krystalle ab, die 
aus 50 °/ 


‘Au 


Alkohol umkrystallisiert, in feinen vertilzten Nadeln ge- 
wonnen wurden. 


I. 0.0898 g Substanz gaben bei 21° und 760mm Druck 6.4 ecm N 


. 


Il. 0.1427¢ —,, a ee 5 ae N. 
IlI.' 0.0882 g ” - ve 5 A ce I ie » 6 N. 
Gefunden | II IIL: Ber. fiir Cd(CH,CICO,),.3 Pyr: 

N 8.11 7.61 7.97 7.83 ° 


U 


Trichloressigsaures Cadmiumpyridin. 

Uber das Cadmiumsalz der Trichloressigsiure finden sich gleich- 
falls keine Angaben. Frisch gefilltes Hydroxyd wurde mit Trichlor- 
essigsiue in Lésung gebracht. Nach mehrwéchentlichem Stehen 
liber konzentrierter Schwefelsiure und Phospborpentoxyd war nur 
eine weilse sirupése Fliissigkeit erhiltlich. Dieselbe wurde in ver- 
diinntem warmen Alkohol geiést und mit iiberschiissigem Pyridin 
versetzt. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade trat nach einigen 
Minuten eine weifse Ausscheidung ein. Nach dem Erkalten wurde 
mit absolutem Ather versetzt, die iiberstehende Fliissigkeit abge- 
gossen, der weilse klebrige Riickstand auf Thon gestrichen, und 
wiederholt mit absolutem Ather gespiilt. Im Vakuumexsikkator 
liber konzentrierter Schwefelsiure getreeknet, wurde nunmehr ein 
tester Kérper erhalten. Den gewonnenen Analysenzahlen nach 
handelt es sich um kein einheitliches Produkt. Der Stickstoffgehalt 
wiirde einer Verbindung Cd(CCI,.CO,).1 Pyr zukommen, wihrend das 
gefundene Cadmium mehr als das Doppelte des fiir eine derartige 
Verbindung postulierten Wertes ergab. 


0.3061 g Substanz gaben bei 19° und 748mm Druck 7.6 cem N, 


0.4013 g = » 0.3741 g CdSO,. 
Gefunden: Berechnet fiir Cd(CC1,CQ,),.1 Pyr: 
N 2.88 2.70, 
Cd 50.20 21.68 ,, 


' Analyse III wurde mit umkrystallisiertem Produkt ausgefiibrt. 
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Einwirkung von Pyridin auf Merkurimonochloracetat. 


Monochloressigsaures Quecksilber lést sich in kaltem iiber- 
schiissigem Pyridin unter schwacher Erwirmung auf. Man filtriert 
und litst die Lisung iiber Nacht stehen. Nach dieser Zeit krystalli- 
ierte ein Kérper aus, der mit absolutem Alkohol und Ather ge- 
waschen, abgeprefst und getrocknet, weifse, etwas gelbstichige 


Ky \ stalle vorstellte. 


|. 0.1116 ¢@ Substanz gaben bei 22° und 757mm Druck 7.7 ccm N. 
ll. 0.1072 g “ - s we” « eee ie ta a "ae 
lll. 0.1665 ¢ = - — eee 86h ae 11.8 N. 
IV. 0.0985 2 = re a, SE? ot Ue - * ee F 


Die vier Stickstoffbestimmungen wurden mit dreimal frisch be- 
reiteten Priiparaten ausgefiihrt. Analyse IT und III mit dem gleichen 
Priiparat. 

Dem Stickstoffgehalt zufolge hitte eine Tetrapyridinverbindung 
vorhegen kénnen, 


Gefunden: | I] Ii] lV Ber. fiir Hg(CH,Cl.CO,),.4 Pyr: 


N 7.78 7.80 7.83 8.12 7.96 °/, 


allein die fiir Quecksilber erhaltenen Analysenwerte betrugen fast 
nur die Hialfte der fiir obige Verbindung berechneten Zahl. 


|. 0.4671 ¢ Substanz gaben 0.0861 g¢ Hes. 


Il. 0.76262 . » 0.1351 g Hgs. 
Gefanden: 1 I] Berechnet fiir Hg(CH,Cl.COO),.4 Pyr: 
He 15.88 15.27 28.45", 


Die hier vorliegende Verbindung ist vielleicht eine Kombination 
einer normalen Pyridinverbindung des monochloressigsauren Queck- 
silbers mit basischem Pyridinbetainchlorhydrat. Ein solches basisches 
yridinbetalnchlorhydrat wurde bereits von KrtGeEr! beschrieben. 
cin ‘Teil des chloressigsauren Salzes wiirde zuniachst zersetzt worden 
sein. In der That wurde wiederholt beobachtet, dafs das reine um- 
krystallisierte Quecksilbersalz mit kaltem iiberschiissigen Pyridin 
immer eine geringe Menge Quecksilberoxyd ausschied, die abfiltriert 
wurde. Dann erst krystallisierte nach und nach das weilse Salz 
aus. Die beim Lésen des Quecksilbersalzes im_ iiberschiissigen 
Pyridin eintretende, wenn auch geringe Erwirmung, kénnte geniigend 
sein zur Bildung des Pyridinbetatnchlorhydrats. Und einem Teil 


' Zeitschr. prakt. Chem. 43, 291. 
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des letzteren wiirde dann das noch zur Verfiigung stehende freie 
Pyridin die Halfte der Salzsiure entziehen, und so Veranlassung 
zur Bildung des basischen Salzes geben.’ 

Fiir eine Verbindung: 


Hg(CH,Cl.COO),.30,H,N + 2{C,H,NO,.HCl + 0,H,NO,.H,0) 


Wiirde sich berechnen: Gefunden: I II II] lV 
He 15.61 15.88 15.27 
N 7.65 7.78 7.80 7.838 8.12 */, 


Es soll damit keineswegs gesagt sein, dafs nur diese Verbin- 
dung entstanden sein kénne. 

Wie berechtigt diese Zuriickhaltung in der Ausdeutung der 
Resultate ist, mége die Thatsache beweisen, dafs bei einem er- 
neuten Versuch, das Salz darzustellen, eine ganz andere, einheitlich 
gebaute Verbindung gewonnen wurde. Der Versuch wurde in der 
nimlichen Weise angestellt, die verschiedenen Endprodukte haben 
ihren Grund vielleicht lediglich in den verschiedenen Graden der 
Erwirmung, die die stete Begleiterscheinung des Reaktionsvor- 
ganges ist. 

Das Quecksilbersalz wurde wiederum in kaltem iiberschiissigen 
Pyridin gelést, was unter schwacher Erwiirmung verlief. Nach dem 
Filtrieren krystallisierten in kiirzester Zeit derbe Rhomboéder aus, 
die bei keinem der friiher angestellten Versuche beobachtet wurden. 
Die Krystalle wurden schliefslich aus absolutem Alkohol umkrystalli- 
siert. (Schmelzpunkt 110°.) 


0.5193 g Substanz gaben bei 18° und 755mm Druck 22.5 cem N. 


1.6543¢ —,, » 0.7067 ¢ Hg8. 
Gefunden: Berechnet fiir HgiCH,Cl.COO),.2 Pyr: 
N 4.97 5.13 °/9 
Hg 36.82 36.69 ,, 


Das Salz riecht nach Pyridin. 

Wieder ein anderes Produkt wurde erhalten, als Pyridin mit 
der doppelten Menge seines Gewichtes Quecksilbersalz zusammen- 
gebracht und dann auf dem Wasserbade erwirmt wurde. Die 
hellgelbe Lésung kochte plétzlich unter starkem Autschiiumen auf, 
und die Reaktion wurde durch zeitweiliges EKinstellen in kaltes 
Wasser gemilsigt. Es entstand ein brauner Sirup, der nach dem 


1 Z. prakt. Chem, 43, 291. 








JLG 


itrkalten mit 50°/,igem Alkohol wiederholt ausgekocht wurde. Von 
einem blafsgelben Riickstande wurde filtriert. Aus der alkoholischen 
Lésung tiel ein gelblicher Kérper aus, der durch Umkrystallisieren 
aus heifsem Wasser in gelben verfilzten Nadeln erhalten wurde. 
Beim Kochen mit Wasser machte sich ein Pyridingeruch bemerklich. 


0.5012 ¢ Substanz gaben 0.3082 ¢ Hgs. 
bei 19° und 735mm Druck 10.1 cem N. 


{f O.LZ88S ¢ 
- — * > | 
U.2ov4 he ” ” a 1s ” 744 ” ” 5.5 9 N. 
Getunden: 1 Il 
He 52.97 _— 
N 3.588 3.83 ° 0 


Das Reaktionsprodukt kann die Zusammensetzung: 


CH,.CO) 
2 C.H.N -HgCl,.HgO 
O 


haben. 
Man kénnte annehmen, dafs zuerst das Quecksilbersalz des 


P ridinbetainchlorhydrats entsteht: 
Cl 
C.H,.NCH,COO 
5 2 Hg 
’ wl a ' P . 
C,H,.NCH,COO 
Cl 
und dals dieses beim Kochen mit Wasser eine teilweise Zersetzung 


erfilrt, und zwar in dem Sinne der von von GERICHTEN! beim 
Pyridinbetatnchlorhydrat selbst konstatierten, nimlich: 


Cl Cl 
| 
C.H..N—CH,.COO. C.H,.N—CH,.COO 
2 " Sig+0n = "~~ \Hg.Hg0 
©,H,.N—CH,.CO0/ C,H,.N—CH,.C00/ 


| 
Cl Cl 
+ 2CO, + 2CH,Cl + 2C,H,N. 


(Auf die Pyridinentwickelung wurde ja hingewiesen.) 


| Ber. deutech. chem. Ges. 15, 1251. 
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Us 1,0, lp-4 H,O | RAMMELSBERG | 


Co(CH,C1.CO,),.2 H,O * 


bei 100° getrocknet |Statio?] 
Co CHCI1,.CO,),.3 H,O | H. Ley} 


Co(CCl,.CO,),.4 H,O * 


2/Co(CNS),].H,O | Merrzenporrr || 


Ni(C,H,O,)..4H,O | RAmMeLsBERG | 


NiiCH,C1.CO,), * | Sratio?] Sirup 


Ni(CCl,.CO,),.4 H,O 
(Clermont, STALLO} 


Fe(C,H,0,),.3H,O 


Zn(C,H,O)9-2 H,O [Francuimont, 


Diseits, Bertaecot, H. Ley! | 


Zn(C,H,O,),.3 H,O |Scuasus} 


Zn(C,H,O,),.1H,O [Kumenxo] 


Cd(C,H,0O,),.3H,O {Haver} 
Cd(CH,Cl.CO,), * Sirup 


Cd(CCl,.CO,), * Sirup 


- , Am iak 
Pyridinverbindungen copies 


verbindungen 
Co(C,H,O,),.2 Pyr* 


Co(CH,Cl.CO,),.4 Pyr * 
Co(CH,CLCOQ,),.2'),Pyr.1'/, H,O* 


Co CHC],.CQ,\y.5 Pyr *(?) 
Co(CCl,.CO,),.4 Pyr 
Co(CNS),.NH, 
| MeIrzENDORPF! 


( Ni(CNS),.4NH, 


| |Merrzenporrr 


Co(CNS),.4 Pyr * 


Ni(C,H,0,),.2 Pyr * 
Ni(CH,CI.CO, ),.6 Pyr *(?) 
Ni(CH,C1.CO,),.4 Pyr * 
Ni(CH,Cl.CO,),.1 Pyr * 


Ni(CCl,.CO,),.4 Pyr * 
Ni(CCI,.CO,),.1 Pyr * 


Fe(C,H,0,),.2 Pyr * 


Zn(C,H,0,)o. ew rs 
Zn(CyH,04)y.2 Pyr * | Zn(C,H,0,),.NH,.H,0 
Zn(C,H,O,)y-1 Pyr * | (Lurscuak] 

Zu(C,H,O,)4.2 NH, 

Lurscuak} 

Zn(C,H,0,),.3 NH, 

LuTscHak 


Zn(C,H,O,),.2 Pyr * 


Cd(C,H,0,),.3 Pyr * 
Cd(CH,C1.CO,),.3 Pyr * 


Keine einheitliche Verbindung 





Hg(CH,Cl.CO,), 


| 





Die mit * bezeichneten Verbindungen wurden von mir dargestellt. 


Hg(CH,Cl.CO,),.2 Pyr * 
? Hg(CH,Cl.CO,),.3 Pyr * | 


|) 2 2{C,H,NO,.HCl 
+ C,H,NO,H,O}]*(?) 

[ CH,—CO T 

2) | CoH -HgCl,. |* (?) 


O HgO 
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Die Konstitution obigen Salzes soll im Zusammenhange mit 
den entsprechenden Verbindungen, welche mit Di- und Trichloressig- 
siiure zu erzielen sind, eingehender untersucht werden. 

Wie auch hier gleich bemerkt sei, dafs die bisher noch nicht 
dargestellten Betatne der Di- und Trichloressigsiure selbst erhalten 
wurden, die an anderer Stelle demniichst beschrieben werden sollen. 


Die auf Seite 317 beigefiigte kleine Tabelle diirfte die Uber- 
sicht tiber die Hydrate, Pyridine und Ammoniakverbindungen etwas 


erleichtern. 


Wieirxsburg, Laboratorium der kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1902. 











Uber wasserige Ammoniaklésungen. 
Von 
C. FRENZEL. 
Mit 1 Figur im Text. 


I. 


Die Frage nach der Natur wiisseriger Ammoniaklésungen ist 
in den letzten Jahren 6fters Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
mit dem bestreben, durch Anwendung chemisch-physikalischer 
Methoden eine Entscheidung dariiber zu trefien, ob das Ammoniak 
sich mit dem Lésungsmittel nahezu vollstiindig unter Bildung einer 
sehr schwachen Base vereinigt oder aber zum allergré{sten Teil im 
Wasser als solches gelést ist und nur in geringfiigigem Maise das 
dann als starke Base anzusehende Ammoniumhydroxyd bildet. 

Der in Rede stehenden Frage kann eine gewisse Bedeutung 
nicht abgesprochen werden — schon vom Standpunkt der Ammonium- 
theorie aus, welche wohl in erster Linie die Anregung zu den ein- 
schligigen Untersuchungen gegeben hat. Das Ammonium verhiilt 
sich in den Salzen, die es mit starken Siuren bildet, in jeder Be- 
ziehung als vollkommenes Analogon der Alkalimetalle, wiihrend die 
Salze schwacher Siéiuren deutlich hydrolytische Spaltung zeigen und 
wisserige NH,-Lésungen nur sehr schwach basische Kigenschaften 
verraten — ein eigentiimliches Verhalten, welches sich nur durch 
die zweite der friiher genannten Annahmen erkliiren liifst. Aber 
weiter hat die Entscheidung der Frage auch natiirlich erhebliche 
Wichtigkeit fiir die Chemie des Stickstoffs, beziehungsweise fiir den 
Ubergang des dreiwertigen Elementes in das fiinfwertige und das 
Verhalten ungesiittigter Verbindungen iiberhaupt, ein Thema, das 
in letzter Zeit das Interesse in hervorragendem Malse in Anspruch 
genommen hat. 
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So grofs nun auch die Zahl der chemisch-physikalischen Methoden 
ist, die uns erlauben, die Natur von Lésungen zu studieren, so 
fiihren dieselben in unserem Falle doch zu keiner Entscheidung und 
zwar aus folgendem Grund. Bei Anwendung dieser Methoden ver- 
fihrt man in weitaus den meisten Fallen in der Weise, dafs man 
unter Variierung der Versuchsbedingungen aus beobachteten Werten 
eine Grélse berechnet, deren Konstantsein die Richtigkeit einer ge- 
machten Annahme beweist. Nun giebt das Massenwirkungsgesetz 
auf wiisserige Ammoniaklésungen angewendet folgendes: 


NH, }/H,O] =k’ [NH,OH] bezw, [NH,] = k[NH,OH], 


wenn man beriicksichtigt, dafs die aktive Masse des Wassers — fiir 
verdiinnte Lésungen wenigstens, welche wohl allein in Betracht ge- 
zogen werden kénnen — selbst eine Konstante ist. Das heifst aber 
weiter, dafs eine Entscheidung in dem angestrebten Sinn nicht zu 
erzielen ist, weil jede Gréfse, die mit Bezug auf NH, konstant ist, 
es auch mit Bezug auf NH,OH bleibt, so zwar, dals man sich ge- 
nitigt sieht, von dem gewéhnlichen Weg abzusehen und sekundire 
Beeintlussungen aufzunehmen. 

So fihrt z. B. die Messung der Leitfaihigkeit zu einer konstanten 


so de hl eadhdesnte es eaaacoe «ci 
Grélse des Dissoziationskonstante C = 'NH,OH] ” 
nach den Beobachtungen von Brepig unter Voraussetzung, dafs 
alles Ammoniak in Form des Hydroxyds gelést ist, zu 0.0023 be- 
rechnet.’ Ist die gemachte Annahme nicht richtig und trifft sie nur 
fiir einen Bruchteil des Ammoniaks zu, so gelangt man wieder zu 
einem konstanten Wert; denn ist fiir diesen Fall die ,,wirkliche 
[NH,|{OH] 
NH,OH’| 


|/NH,OH| = |NH,OH’) + [NH,] = [NH,OH’] + k(NH,OH) 
= (NH,OH’}(1 + kj 


welche — sich 


Dissoziationskonstante“ c = , so gilt weiter: 





und zwischen C und ec besteht die Beziehung: C (1+ k)=c: die 
beiden Konstanten sind einander proportional, aus dem Konstantsein 
von © oder ec kann nicht auf die Richtigkeit der Annahme ge- 
schlossen werden, unter welchen die Gréfsen berechnet sind. 

Wohl aber lassen sich aus der Leitfaihigkeit Schliisse ziehen, 
wenn man andere Versuchsbedingungen wihlt. So konnte ich 


' Koutravsen und Horsorn, Leitvermégen der Elektrolyte, 8. 194. 
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zeigen,’ dafs die Leitfahigkeit reinen kondensierten Ammoniaks zwar 


durch die ersten Spuren von Wasser sehr stark ansteigt, ein weiterer 
Wasserzusatz die Gréfse aber verhiltnismilsig sehr wenig beeinflufst, 
woraus folgt, dafs die Vereinigung von NH, und H,O zu Hydroxyd 
nur in sehr geringem Mafse erfolgt — ein Resultat, dafs sich mit 
gréfster Wahrscheinlichkeit auch auf wiisserige Lisungen iibertragen 
lafst. Unter Voraussetzung der Giiltigkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes fiir den speziellen Fall diirfte man wohl auch zum Ziele 
gelangen, wenn man die beiden Komponenten H,O und NH, in 
irgend einem passenden Lisungsmittel (Ather?) in wechselnden Ver- 
hiltnissen lést und die Leitfiihigkeit mifst. 

Ein ahnliches Resultat ergiebt die Anwendung des Verteilungs- 
satzes von Nernst; auch hier gelangt man zu einem konstanten 
Wert, unabhingig davon, wieviel Ammoniak sich mit Wasser unter 
Bildung des Hydroxyds vereinigt. Wohl aber lifst sich voraus- 
sehen, dafs das Teilungsverhiltnis zwischen 2 Phasen geiindert wird, 
wenn man der wisserigen Stoffe zusetzt, welche die Dissoziation des 
Ammoniumhydroxyds zuriickdringen, also NH’, oder OH’-Bildner, 
Ammonsalze oder starke Basen. Diesen Weg haben Hanvzscn 
und SEBALDT? betreten, ohne indes zu einem einheitlichen Resultat 
zu gelangen. Es zeigte sich, dafs durch Zusatz von Natriumhydroxyd 
zur wiasserigen Phase der Verteilungskoéffizient sich in dem er- 
warteten Sinne indert, ein Zusatz von Ammonsalzen (Chlorid) aber 
keine Verschiebung des Wertes der Konstanten hervorbringt. Auf 
(zrund weiterer Versuche, die die Verfasser mit einer Reihe von 
Aminbasen anstellten, gelangen sie zu dem Resultat, dafs bei diesen 
sowohl wie beim Ammoniak in wisseriger Lésung Hydrate — wohl 
zu unterscheiden von den entsprechenden Hydroxylverbindungen des 
fiinfwertigen Stickstofis — anzunehmen sind und stiitzen diese An- 
nahme durch Beobachtungen, welche eine sonst nicht gekannte, 
starke Abhangigkeit des Verteilungskoéffizienten zwischen Wasser 
und Benzol von der ‘l'emperatur ergeben hatten. 

EKinen anderen Weg schlug Gon_pscumipr® zur Klirung der 
rage ein. List man in wiisserigem Ammoniak irgend einen 
indifferenten Stoff (es wurde Harnstoff gewihlt), so mufs wegen der 
dadurch bewirkten Verminderung der aktiven Masse des Lésungs- 
mittels eine Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes eintreten 


' Zertschr. Elektrochem. 6, 477. 
® Zeilschr. phys. Chem. 30, 258 
* Z. anorg. Chem. 28, 97. 
Z. anorg. Chem, XXXII. ok 
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und in einer Anderung des Dampfdruckes und der Leitfihigkeit 
zum Ausdruck kommen. Diese beiden Gréfsen sind der Messung 
direkt zugiinglich und aus ihnen lifst sich nach der Ableitung des 
genannten Autors unter gewissen Voraussetzungen die Hydratations- 
konstante des Ammoniaks berechnen. Go.pscumrpr erhilt that- 
fichlich sehr schén konstante Werte, die jedoch sonderbarerweise 
negatives Vorzeichen haben und daher chemisch véllig sinnlos sind. 
Die Ursache fiir dieses merkwiirdige Ergebnis hat sich nicht mit 
Sicherheit ermitteln lassen, diirfte aber vielleicht darin zu suchen 
sein, dafs die Léslichkeit des Ammoniaks in Wasser durch Zusiitze 
sehr stark beeintlufst wird. Auch ein genaues Studium der Leit- 
fahigkeit wiisseriger Ammoniaklésungen mit und ohne Zusiitzen 
lieferte kein einwandfreies Ergebnis. 

Aulser den Methoden, die in den eben besprochenen Arbeiten 
zur Anwendung kamen, liefsen sich natiirlich noch eine Reihe anderer 
namhaft machen, um zum Ziele zu gelangen; leider aber ist voraus- 
zusehen, dals man immer auf Schwierigkeiten, wie die friiher er- 


wiihnten stofsen wird, auf Begleiterscheinungen, deren Kinflufs auf 


die Versuchsergebnisse entweder gar nicht oder nur anni&hernd ge- 


schiitzt werden kann. 


LI. 


Ks moége nun im folgenden versucht werden, die Frage nach 
der Natur wiisseriger Ammoniaklésungen auf Grund bekannter Er- 
scheinungen und einer Reihe einfacher Experimente zu beantworten: 

|. Ks wurde schon des 6fteren auf das Verhiltnis des Ammoniaks 
zu den substituierten Aminen hingewiesen. Ammoniak, Mono-, Di- 
und ‘lrimethylamin haben der Reihe nach folgende Dissoziations- 
konstanten: 0.0023; 0.056; 0.074; 0.0074; fiir das Tetramethyl- 
ammoniumbhydroxyd, eine der stirksten Basen und vollkommenes 
Analogon der Alkalien, kann diese Gréfse aus bekannten Griinden 
nicht bestimmt werden. Das aulserordentlich starke Anwachsen der 
Dissoziationskonstante des Trimethylamins durch Einfihrung einer 
vierten Methylgruppe kann unméglich dem Einfluls dieser letzteren 
zugeschrieben werden, wie gich ja unmittelbar daraus ergiebt, dais 
der Ubergang von Di- zu Trimethylamin sogar von einer Abnahme 


dieser Gréfse begleitet ist. Vielmehr ist dasselbe lediglich darauf 


zuriickzutihren, dafs das quaternire Ammoniumhydrat nicht wie die 
anderen Aminbasen Wasser abspalten kann. Bei letzteren wird man 


daher voraussetzen kénnen, dals sie in wisseriger Lésung die ent- 
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sprechende Ammoniumverbindung nur in sehr untergeordnetem Malse 


bilden, zum grO{sten Teil intramolekular gespalten sind, und das 
cleiche wird man natiirlich fiir das Ammoniak anzunehmen haben. 

2. ist eine Vereinigung in betriichtlichem Umfang schon aus 
dem Grund nicht zu erwarten. weil das Bestreben des dreiwertigen 
Stickstoffs in den fiinfwertigen iiberzugehen ganz allgemein ein selir 
geringes genannt werden kann, Beweis dessen die aulserordentlich 
grofse Anzahl organischer Verbindungen, die sich vom dreiwertigen 
Stickstoff ableiten, im Gegensatz zu der geringen Menge derjenigen, in 
welchen das fiinfwertige Element anzunehmen ist. Fiir eine Bevor- 
zugung des dreiwertigen Zustandes spricht ja auch die Dissoziation 
der Ammonsalze selbst starker Siiuren im Gasraume nach dem 
Schema: NH,X = NH, + HX. 

3. wird der Ubergang in den fiinfwertigen Zustand noch 
dadurch erschwert, dafs Hydroxyl ein sehr schlechter Lonenbildner 
ist, eine geringe Neigung besitzt, in den lonenzustand iiberzugehen 
(dafiir sprechen die grolse Anzahl schwacher Basen, wie fiir die 
gleiche Kigenschaft des Wasserstoffs die schwachen Siiuren). Ks 
lafst sich daher erwarten, dafs die Anlagerung von Wasser an 
Ammoniak unter Bildung eines Elektrolyten nur schwer und in 
geringem Mafse vor sich geht. 

4. Auch thermochemische Daten bieten allerhand Anhaltspunkte ; 
so giebt T'Homson! an, dafs er durch seine Untersuchungen zu der 
Annahme unverbundenen Ammoniaks in wisseriger Lisung gefiilrt 
wurde, und T’ommasr? gelangt zu demselben Schluls, indem er nach 
dem ,,Getetz der thermischen Konstanten“ die Bildungswiirme der 
Hydroxyde von Alkali-Erdalkalimetallen und Ammoniumhydroxyd 
berechnet und mit den durch den Versuch gegebenen Daten ver- 
gleicht, wobei sich, wie aus den folgenden Zahlen ersichtlich, mit 
Ausnahme des Ammoniaks durchweg ausgezeichnete Ubereinstimmung 
ergiebt: 


Hydroxyde von: Berechnet: Gefunden : 
Na 17.7 77.6 
Si 83.4 83.3 
Th 20.0 20.0 
Ca 150.6 150.1 
Sr 158.6 158.2 
NH, 54.2 21 


' Thermochemische Untersuchungen. 
* Compt. rend. 9S, 812. 









Uber die Art der Berechnung und die beniitzten Zahlen fihrt 


der Autor nichts Naheres an. 

Nach THomson betrigt die Lésungswiirme von Ammoniakgas 
in Wasser 84 Kalorien (= 8400 Grammkalorien); zieht man hiervon 
die Kondensationswarme im Betrag von rund 50 Kalorien ab, so ver- 
bleiben fiir den reinen Lésungsvorgang 34 Kalorien. Dieser Wert 
ist wohl zu hoch, um iibersehen zu werden, andererseits erscheint 
er aber fiir eine vollstandige Vereinigung von NH, und H,O zu 
Ammoniumhydroxyd recht klein, wenn man iihnliche Vorgiinge, z. B.: 


k + aq = kOHag + H + 481 K., 


damit vergleicht, wobei noch zu beriicksichtigen bleibt, dals bei dem 
genannten Beispiel Wasserstoff als solcher entweicht, wiihrend der- 
selbe im Falle des Ammoniaks gebunden wird: 


H,O — H' + OH’; NH, + H' = NH’; NH’, + OH’ = NH,OH: 


gerade aber dieser Vorgang miilste aller Wahrscheinlichkeit nach 
mit einer grofsen positiven Wirmeténung verbunden sein. 
BerTHELLOY zeigt, dals die Wirmeténung von 34 Kalorien fiir 
die Lésung von Ammoniak in Wasser von der Verdiinnung ziemlich 
stark abhingig ist und berechnet aus seinen Beobachtungen eine 


empirische Formel: 


worin L diejenige Wirmemenge bedeutet, welche sich beim Zu- 
sammenbringen von NH, ».H,O mit viel Wasser entwickelt. Man 
tindet also hier ein Verhalten wieder, welches auch die anderen 
Hydroxyde zeigen. Nimmt man _ vollstandige Vereinigung unter 
Bildung von Hydroxyd an, so lifst sich diese Wirmetinung entweder 
durch Bildung von Hydraten, wie sie fiir Alkalien nachgewiesen 
wurden, oder durch fortschreitende elektrolytische Dissoziation er- 
klaren. Die erste dieser beiden Annahmen ist jedoch sehr wenig 
wahrscheinlich; die zweite dagegen unzulissig, da die Dissoziations- 
wiirme des Ammoniumhydroxyds, unter Voraussetzung, dafs es sich 
bildet, negativ ist. Der Neutralisationsvorgang verliuft nach dem 
Schema: 


NH,OH + H' = NH’, + H,O 


' Diese sowie die friiheren thermochemischen Daten sind der bekannten 


Zusammenstellung von OstwaLp entnommen. 


ela 


; 
‘ 
: 
3 








+ 
+ 

#3 2 
a 








325 
und giebt eine positive Wirmeténung im Betrag von 124 Kalorien; 
da nun H+ OH’ = H,O + 136 k ist, so folgt 


NH’, + OH’ = NH,OH + 12K. 


Dagegen steht das thermochemische Verhalten im besten Ein- 
klang mit der Annahme unverbundenen Ammoniaks bezw. der von 
Hanrzsch und SEBaLpr postulierten Annahme von Hydraten des 
NH,. Die Theorie verlangt entsprechend der Gleichung [NH, | 
= k./NH,OH), dafs die Menge des Hydroxyds unabhingig von der 
Verdiinnung immer dem NH, proportinal ist; jedoch ist dabei die 
Voraussetzung gemacht, dafs die aktive Masse des Wassers konstant 
ist, was fiir sehr konzentrierte Lésungen offenbar nicht zutrifft. 
Dementsprechend ist man gendtigt anzunehmen, dafs beim Ubergang 
von konzentrierten zu verdiinnten Ammoniaklésungen wegen der 
damit verbundenen Steigerung der aktiven Masse des Wassers auch 
noch eine weitere Bildung von NH,OH eintritt, welche die von 
BERTHELLOT beobachtete Wirmeténung an und fir sich wohl zu 
erklaren im stande ist und auch mit Gréfse und Form des aut- 
gestellten Ausdruckes im EKinklang steht. 

Wenn also die thermochemischen Daten, wie man sieht, manche 
Andeutung liefern, so lassen sie doch eine LEntscheidung der 
Frage nicht zu. 

5. Besonders eindringlich spricht gegen die Annahme einer 


vollstandigen oder weitgehenden Vereinigung — wie bereits friiher 
erwahnt — die vollstindige Analogie der Ammonsalze mit den ent- 


sprechenden Alkalisalzen starker Saiuren. Ware das Ammonium- 
hydroxyd wirklich eine so schwache Base, so miifste das auch in 
einer hydrolytischen Spaltung seiner Salze und selbst derjenigen mit 
starken Saéuren zum Ausdruck kommen. Nun sind wir in der Lage, 
(ie hydrolytische Dissoziation eines Salzes aus starker Base und 
schwacher Séure oder umgekehrt zu berechnen, wenn uns die 
Dissoziationskonstante des schwachen Elektrolyten bekannt ist: Nach 
Nernst’ gelten fiir ein derartiges Salz — es sei der HKinfachheit 
wegen gleich an ein bestimmtes Beispiel, das Natriumacetat an- 


gekniipft — folgende Gleichungen: 
1. [Na‘}][CH,COO’) - k, [CH,COONa] 
2. [H)(OH" = k, 
3. fH} [CH,COO) = k, [CH,COOH) 


1 Theoretische Chemie. 








|. {Na} (OH = k, |NaOH) 
5. [NaOH){CH.COOH| = k, [NaCOOCH, | 
3x 4 bee | kk, [CH,COOH) (NaOH) Kyky 
ix? oe 7 k, k, CH,COONa| k, k, ‘ 
k Kk, k, 
' k. k, 


fiir unseren speziellen Fall kénnten wir also k, berechnen, wenn 
wir k, und k, kennten, da ja k, und k, bekannt sind. Nun lalst 
sich wohl mit sehr grofser Wahrscheinlichkeit die Annahme machen, 
dafs k, und k, nahe gleich sind und man gelangt somit zur Beziehung 


k, Diss. Konst. d. Wassers 1.2 x 10--** - 1 
k - . ——— == = 6.6 « 10 l 
k. Diss. Konst. d. Essigsiiure 0.18 x 20-4 


Mit Hilfe dieser Gréfse lafst sich dann leicht der Prozentsatz 
der Hydrolyse fir verdiinnte Lésungen von Natriumacetat berechnen 
und man findet, dafs z. B. eine */,, norm. Lésung zu 0.008°/, ge- 
spalten ist! in vollkommener Ubereinstimmung mit dem von Sure.ps 
durch Verseifungsgeschwindigkeit direkt gemessenem Werte. 

In ganz gleicher Weise liefse sich die Konstante der hydro- 
lytischen Dissoziation des Chlorammoniums berechnen, wenn man 
dem Ammoniumbydroxyd sehr schwach basische Eigenschaften zu- 
schreibt. Die Dissoziationskonstante desselben betrigt unter Vor- 
ussetzung vollstindiger Vereinigung. von NH, und H,O nach 
Brepia 0.23 x 10-*, ist also von der entsprechenden Gréfse fiir 
Kissigsiure nur um Weniges verschieden, woraus sich ergiebt, dals 
der Grad der hydrolytischen Dissoziation gleich konzentrierter Lésungen 
von NH,Cl und Natriumacetat nahezu derselbe sein miilste, was ja 
durch die Ertahrung auch nicht im entferntesten bestatigt wird. 
Wenn nun auch die Art der Berechnung mit manchen Unsicher- 
heiten behattet ist, so sind die beiden Fille doch in allen Stiicken 
so weit &hnlich, dals etwaige Fehler sie in gleicher Weise treffen, 
also ohne weiteres geschlossew werden kann, dafs die Dissoziations- 
konstante des Ammoniumhydroxyds jedenfalls um sehr viel gréfser 
ist als diejenige der Essigsiiure und daher auch die Bildung der 
Base in wiisseriger Lésung nur zum Teil vor sich geht. 


' Siehe auch vayn't Horr, Vorlesungen I, 8S. 128. 
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Gleichwohl machen die Ammonsalze schwacher Siuren den 
Kindruck sehr starker hydrolitischer Dissoziation, ein Umstand, der 


bei Vergleichung mit den entsprechenden Alkalisalzen doch wieder 
die Annahme niher bringt, dafs das Ammoniumhydroxyd eine bei 
weitem schwiichere Basis ist, als die Alkalien. Und dazu kommt 
noch die Thatsache, dafs ja Ammoniak weder selbst mit schwachen Indi- 
katorsiuren wie Phenolphtalein titriert werden kann noch auch Ammon- 
salze bei der Titration zugegen sein diirfen. Von den Méglichkeiten, 
welche zur Erklirung des unscharfen Farbeniiberganges herangezogen 
werden kénnen, nimmt man gewodhnlich mit OsrwaLp (Grundlagen 
der analytischen Chemie) an, dafs das Ammonsalz des Phenol- 
phtaléins (wegen Zusammentreffens sehr schwacher Base und Siiure) 
so gut wie vollstindig hydrolitisch zerfallen ist und der Farben- 
umschlag ganz allmihlich in demselben Mafse erfolgt, als die hydro- 
lytische Dissoziation durch einen Uberschufs von Ammoniak zuriick- 
gedringt wird. Dann erst setzt die elektrolytische Dissoziation mit 
hinreichender Stirke ein, um die rote Farbe der Phenolphtaleinanionen 
sehen zu lassen. 

Die Verhiltnisse diirften jedoch ganz anders liegen und das 
eigentiimliche Verhalten des Ammoniaks in der aus dem folgenden 
sich ergebenden Art und Weise zu erkliren sein. 

6. Das Ammoniak besitzt ganz ohne Zweifel eine Eigen- 
leitfiihigkeit, die der Gréfsenordnung nach derjenigen des reinen 
Wassers sehr nahe steht und auf das Vorhandensein einer Dissoziation 
unter Bildung von Ionen H’ und NH’, zuriickzutiihren ist. Das 
Vorhandensein derselben konnte einerseits durch Aufnahme von 
Zersetzungskurven von mir (I. c.) auf das Bestimmteste konstatiert 
werden und ist fiir wisserige Lésungen spiiter ganz unabhingig von 
Knork! postuliert worden mit Riicksicht darauf, dals die Vereini- 
gung von Athylenoxyd mit Ammoniak nur in wiisseriger Lisung 
und dann sehr glatt vor sich geht, woraus auf das Vorhandensein 
einer Dissoziation in dem angegebenen Sinn und eine Umsetzung 
nach folgender Gleichung geschlossen wurde: 

CH 77: ‘CH, —NH, 
| Wi, + ”, ' 
CH, CH,—OH 

Auch die Bildung der verschiedenen Merkuro- und Merkuri- 

ammoniumverbindungen spricht fiir die angefiihrte Art der Dissoziation. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 32 1 (1899), 781, 
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So entsteht z. B. durch Vereinigung von trockenem Ammoniakgas 
und Kalomel das Merkuroammoniumchlorid (NH,), Hg, Cl, ; in wasseriger 
Lésung dagegen verliuft die Reaktion zwischen diesen Kérpern ganz 
anders und zwar unter Entstehung von Dimerkurammoniumchlorid 
nach folgender Bruttogleicbung: 

2HgCl + 2NH, = NH,Hg,Cl + NH,Cl; was sich im Sinne des 
friher Gesagten durch die einfache Beziehung NH’, +2Hg'=NH’,.Hg, 
und deren Erginzung NH, + H' = NH, ausdriicken liefse. 

Durch Fallen von Sublimatlésung mit Ammoniak erhalt man 
ein Merkuriammoniumchlorid: 

HgCl, + 2NH, = NH,HgCl + NH,Cl und auch diese Gleichung 
liifst sich unter beriicksichtigung der elektrolytischen Spaltung des 


Ammoniaks umformen: 


NH’, + Hg" = NH,Hg und NH, + H' = NH,,. 

Dagegen bildet sich Merkuridiammoniumchlorid (NH,),HgCl, 
entweder durch Fallen einer salpetersauren Quecksilberlésung mit 
Salmiak und Weinstein oder durch Eintliefsenlassen einer Sublimat- 
‘sung in eine kochende wiisserige Mischung von Salmiak und 
Ammoniak;' in beiden Fiillen handelt es sich um Versuchs- 
bedingungen, unter welchen, wie wir spiter zeigen, die Konzentration 
der NH’,-Ionen ganz ungeheuer klein sein mufs. 

Ks lag natiirlich nahe, das Vorhandensein von NH’,-Ionen in 
wiisseriger Lésung durch Aufnahme von Zersetzungskurven direkt 
cu bestiitigen. Die beziiglichen Versuche fiihrten jedoch zu keinem 
KXrgebnis, woraus aber noch nicht auf das Fehlen dieser Ionen- 
gattung in wisserigen Ammoniaklésungen gefolgert werden darf. 
lis wurden recht verschiedene Lésungen der Untersuchung in dem 
Bestreben unterworfen, einen Knickpunkt immer wieder aufzufinden, 
so reines Ammoniak, Gemenge von Ammoniak und Kaliumsulfat, 
Kalilauge u.s.w. Was die Art und Weise der Aufnahme der Zer- 
setzungskurven anlangt, so bestand sie darin, die Spannung an der 
Anode (Platinspitze) der Zelle entweder gegen eine Wasserstoff- 
elektrode in derselben Lésung oder gegen eine Dezinormalelektrode 
zu messen. Die sonstige Ausfihrung der Messungen, Behandlung der 
Klektroden, Reinigung des verwendeten Wasserstoffs u. s. w. waren 
die iblichen, bediirfen daher keiner weiteren Besprechung. 


' Diese und die friiheren Angaben sind dem Lehrbuch der anorganischen 
Chemie von Roscoe und Crassey, 3. Aufl., S. 260 ff. entnommen. 
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Es seien einige Versuchsreihen angefiihrt, bei welchem reines 
2norm. Ammoniak Verwendung fand und die Spannung an der 
Anode gegen eine Dezinormalelektrode gemessen wurde. In der 
folgenden ‘Tabelle sind diese Werte unter ¢, die Galvanometeraus- 
schlage in willkiirlichen Einheiten unter 7 angegeben. 


Tabelle 1. 


Anodenkurven fiir 2 norm. Ammoniak: Dezinormalelektrode (—0.616) = 0. 





| Il Lif LV V 

& t é ; é z & i é ’ 
0.05 6.5 0.05 4.5 (O07 6.0 0.038 — 2.5 O.17 2.5 
0.10 1.0 0.11 9.5 0.13 6.0 0.08 — 2.9 0.23 y 4 
0.17 9.0 0.17 10.5 0.17 5.0 0.16 — 0.7 0.29 2.2 
0.23 9.5 0.24 ll 0.255), 6.5 0,23 t- 0.0 0.37 8 
0.30 10 0.30 11 0.33 7 0.29 0.5 0.42 4.5 
0.365 11.5 0.37 12.5 0.38 5 0.86 1.5 0.485 7.0 
0.435 14.5 0.435 15 0.49 14 0.42 3.0 0.55 13 
0.495 19 0.495 19.5 0.55 19 0.48 6.0 0.61 32 
0.555 24.5 0.56 27 0.61 35 0.54 11.0 0.66 zo 
0.615 TOD 0.62 57.5 0.66 114 0.61 23.0 
0.67 166 0.675 170 0.665 63.0 


Wie aus dieser Tabelle, besser noch aus der in der folgenden 
Tafel gegebenen graphischen Darstellung zu ersehen, findet man 
zunichst bei 0.61 Volt gegen die Dezinormalelektrode einen starken 
Zersetzungspunkt, welcher offenbar den Hydroxylionen zukommt. 
Das Entladungspotential derselben berechnet sich fiir die unter- 
suchte Lésung in folgender Weise: aus norm. saurer Lisung gehen 
die Hydroxylionen heraus bei einer Spannung von —1.67 Volt gegen 
eine Normalwasserstoffelektrode, daher bei —1.95 Volt absoluter 
Zihlung; aus norm. alkalischer Liésung bei —1.95 + 0.81(= 14 x 
0.058) = —1.14. Nun ist 2norm. Ammoniak, wie sich nach den 
Daten von Konurauscn! berechnet, in bezug auf Hydroxylionen 
0.004 norm., daher liegt der Zersetzungspunkt um 0.058 lg 0.004= 
0.14 tiefer bei —1.28 und gegen die Dezinormalelektrode (— 0.62) = 0 
bei —0.66. Es ergiebt sich also die kleine Differenz von etwa 0.05 
des gefundenen gegen den berechneten Wert, wobei zu bemerken 
ist, dafs die elektromotorische Kraft der Fliissigkeitskette '/,, norm. 


— 


| Leitvermégen der Elektrolyte, 8S. 160 und 200. 
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KCL | */), norm. NH, nicht beriicksichtigt ist, was diese Differenz 


sehr wohl zu erkliren im stande ist. 
Weiter findet man bei allen Kurven eine schwache Erhéhung 


der Stromstirke bei 0.41—0.42. Es lag nahe, anzunehmen, dafs 


* 
\nodenkurven fiir 2 norm. Ammoniak: 
Dezinormalelektrode (—0.616) = 0. ’ 
Wen Kurven der ‘Tabelle 1 entsprechen 
| 
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dieselbe der Entladung der gesuchten NH’,-lonen zuzuschreiben ist 
Thatsichlich konnte dieser Punkt nicht nur bei reinem Ammoniak 
sondern auch in den verschiedenen. anderen 


untersuchten ammo- 
niakalischen Lésungen mehr oder weniger deutlich nachgewiesen 
werden; gleichwohl stelite sich heraus, dafs derselbe nicht das Ent- 
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ladungspotential der NH’,-Ionen darstellt, woriiber an anderer Stelle 
berichtet werden wird. 
Untersucht man die Léisungen iiber den Zersetzungspunkt der 


Hydroxylionen hinaus, so findet man — es sei der Kiirze wegen 
von einer Wiedergabe der experimentellen Daten abgesehen — nur 


eine stetige Kriimmung der Kurve im Sinne einer rascher als die 
polarisierende elektromotorische Kraft anwachsenden Stromstiirke. 
In diesem Gebiete hoher anodischer Polarisation den NH’, - Zer- 
setzungspunkt zu suchen, war ja von vornherein sehr wenig aus- 
sichtsvoll, da sich kaum erwarten liefs, dafs bei der durch die Ent- 
ladung der Hydroxylionen verursachten relativ grofsen Stromstiirke 
ein in so kleinen Mengen vorhandenes Ion noch einen merkbaren 
Knick hervorzubringen im stande ist. 

Das untersuchte Gebiet umfafst also die anodischen Spannungen 
von ca. 0.0 Volt (abwirts) gegen die Dezinormalelektrode daher 
vom absoluten Potential —0.6 zu tieferen (negativeren) Werten 
fortschreitend. Versucht man nun, die positiveren anodischen Po- 
larisationen aufzusuchen, so zeigt sich, dafs die angewendete Me- 
thode der Zersetzungsspannungen versagt, indem man zu diesen 
Werten nur bei Anwendung von sehr kleinen polarisierenden elektro- 
motorischen Kriften gelangt und nur dann, wenn man der Spitze 
eine ziemlich stark positive konstante Elektrode (Wasserstoffelektrode 
in derselben Lésung) gegeniiberstellt. In diesem Falle aber flielst 
der Strom so, dafs die Spitze nicht Anode, sondern Kathode ist. 
Ks seien zwei solche Mefsreihen angefiihrt, bei welchen die Platin- 
spitze mit einer Wasserstoffelektrode ([), und mit einer Sauerstofi- 
(Luft-)elektrode (Il) — beide in derselben Lésung wie die Spitze 
kombiniert war: 





(S. Tabelle 2, S. 382.) 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, wird die Spitze in dem einen 
und dem anderen Falle erst bei ungefihr —0.08 gegen die Dezi- 
normalelektrode, oder —0.54 Volt absoluter Zaihlung in der Zelle 
zur Anode. 

Wenn nun auch die direkte experimentelle Bestiitigung nicht 
méglich ist, so lafst sich doch mit Hilfe der folgenden Uberlegungen 
voraussehen, dafs das Entladungspotential der NH’,-Ionen in dem 
nicht zuginglichen Gebiet gelegen sein mufs: 

Das filiissige wasserfreie Ammoniak besitzt eine angendhert 
gleich grofse Leitfihigkeit wie reines Wasser. Macht man nun dic 











332 


’ . 
Tabelle 2. 
Polarisationskurven fiir eine Lésung, welche mit Bezug auf Ammoniak und 
Kaliumsulfat ca. '/, normal ist. 





I il 


Polarisier. Spannungd.  (Galyano- Polarisier. Spannung d. (jalyano- 
Anode gegen Anode gegen 


clekt romot. (“a Desinor. meter- elektromot. ee meter- 
Kraft malelektrode #usschlag Kraft malelektrode #usschlag 

0.33 Volt 0.585 Volt —188 0.07 Volt --—-0.31 Volt — 96 
0.40 ,, -0.512 _,, -157 Gild:. xs —0.24  ,, —41 
0.47 ,, 0.45 123 0.20 ,, —0.18 ,, —13 
0.58 -0.39 ,, —112 | aa —(.11 7 —1.5 
0.60 ,, —0.32 =" -78 O35 « — 0.04 in +1 
0.66... ~ 0,26 i —4]1 0.40 ,, + 0.02 m= +2 
OTs’ | « —0.195 ,, —13 P| ae + 0.09 = +3 
0.80. -0.13 ae -1 0.58 .. +0.15 » + 4.5 
0.86 ., 0.06 ,, rl 0.60 ,, +0.22_ i, +95 
0.98 . -O.009  .., 2 0.67 ,, +0.29 ,, +5 


Das Minuszeichen bei der gegen die Dezinormalelektrode gemessenen 
Spannung bedeutet, dafs die Spitze Anode, die Normalelektrode Kathode ist. 


fir die folgende Uberschlagsrechnung gewifs zulissige Annahme, 
dals die Wanderungsgeschwindigkeiten im Wasser und flissigem 
Ammoniak, wenigstens der Gré{fsenordnung nach, gleich sind, so ge- 
langt man zu dem Resultat, dafs die Wasserstoftfionenkonzentration 
in beiden Medien angenihert gleich ungefihr 10-7 ist und die 
Wasserstoffelektrode daher auch in beiden Fallen denselben Wert 
hat, nimlich —0.28 + 0.41 = +0.13 Volt absoluter Zaihlung. Nun 
wurde (I. c.) gefunden, dafs in reinem Ammoniak das Entladungs- 
potential der NH,-Ionen bei 0.8 Volt gegen eine H,-Elektrode in 
derselben Lésung gelegen ist, also diese lonengattung bei einer ab- 
soluten anodischen Spannung von ungefihr —0.68 aus der Lésung 
herauselektrolysiert wird. Gehen wir zu wisserigen Lésungen iiber, 
so ist anzunehmen, dafs die Konzentration der NH,-lonen eine um 
sehr vieles héhere wird und infolgedessen das Entladungspotential 
nach der positiven Seite hin in das der Untersuchung nicht zuging- 
liche Gebiet riickt. Die Vergréfserung der NH,-lonenkonzentration 
wird sich sowohl aus den spiiter anzustellenden Uberlegungen er- 
geben, und folgt auch aus dem bekannten Konuravuscu’schen Ge- 
setz, welches besagt, dafs die Selbstdissoziation eines Kérpers immer 
aufserordentlich klein ist, und sehr weit hinter derjenigen durch 
ein anderes Medium zuriickbleibt, 
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7. Dem Ammoniak kommt eine Doppelnatur zu, indem es 


einerseits als solches eine sehr schwache Siure ist, andererseits 
aber vermége seiner Fahigkeit sich mit Wasser zu Ammoniumhydr- 
oxyd zu verbinden, die Funktion eines Basenbildners erfiillt. Zwischen 
diesen beiden Funktionen besteht jedenfalls ein irgendwie geartetes 
Gleichgewicht, das sich nach der einen und anderen Richtung be- 
einflussen lifst. Durch Hinzufiigen von starken Siiuren kann man 
die Siurenatur des Ammoniaks aufserordentlich stark zuriickdriingen, 
und in demselben Mafse werden seine basischen Eigenschaften 
schirfer hervortreten — das stimmt ja mit dem Verhalten der Am- 
monsalze vollkommen iiberein. Geht man zu Siuren iiber, welche 
schwiicher sind, die ganze Reihe herunter bis zu derjenigen, welche 
als Basis und Siure im Gleichgewicht bezeichnet werden kann, dem 
Wasser, so tritt in demselben Mafs die basische Natur des Ammo- 
niaks zuriick, die saure mehr hervor, und das wird natiirlich umso- 
mehr der Fall sein, wenn wir von da weiter die Konzentration der 
Hydroxylionen durch Hinzufiigen starker Basen erhéhen. Diese 
Kigenschaft des Ammoniaks erklirt sein Verhalten in jeder Be- 
ziehung: die Méglichkeit, dasselbe durch Basen aus seinen Salzen 
auszutreiben, den scheinbaren Wechsel seiner Starke als Basis je 
nach der Stirke der gleichzeitig in Lésung betindlichen Siiure u. s. w. 
Auf einen Punkt méchte ich hinweisen, welcher durch das eben 
Hervorgehobene, wenn auch nicht volle Aufklirung, so doch einiges 
Licht erhilt. Stickstoff lifst sich nach der bekannten Methode von 
KJELDAHL aus beinahe allen organischen Substanzen in die Form 
von Ammoniak iiberfiihren, wenn man dieselben mit Oxydations- 
mitteln bei Gegenwart konzentrierter Schwefelsiiure erhitzt. Dieser 
Prozefs ist fufserst sonderbar, wenn man bedenkt, dafs sich dabei 
ein Reduktionsvorgang in Gegenwart von ausgesprochen Sauerstoff 
abgebenden Kérpern abspielt. Man hat eine Erklirung hiertiir in 
dem trotz seiner Unrichtigkeit doch so hiufig zutreffenden Satz 
BERTHELLOT’s von der gréfsten Wirmeténung gesucht und eine ge- 
wisse Bestiitigung dieser Beurteilung darin gefunden, dafs umgekehrt 
beim Erhitzen mit starker Lauge und Oxydationsmitteln der Stick- 
stoff in Form von Salpetersiiure erscheint.! Die Beziehung zu dem 
dargelegten Verhalten des Ammoniaks ist naheliegend, zum min- 
desten lifst sich erkennen, dafs die Gegenwart von starker Siiure 
die Bildung von NH, begiinstigt die Gegenwart von starken Laugen 
dagegen der Oxydierbarkeit des Stickstoffs Vorschub leistet. 


' Chemiker-Zeitung 1890, 5. 14, Nr. 11. 
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Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fihrt iibrigens 
direkt zu den friiher dargelegten Verhialtnissen. Denken wir uns 
zunichst der Einfachheit wegen das Ammoniak in irgend einem 
vollstiindig indifferenten, ionisierenden Lésungsmittel zugleich mit 
einer Siure, die als HS bezeichnet werden midge, gelést, dann gelten 


folgende Gleichungen: 


l. [NH] + (H'] = k,[NH,}] 
2. [NH,] + [HS] = k,[NH,S) 
Oe | "| + [S| ~ k (HS) 
4. [NH’,} + [S’] =k,[NH,S] 
lx 4 [NH’,] _ [NH] _ kk, 


ergiebt: = K, 


2x3 (NH,] ~ (NH,] kk, 


Die beiden links stehenden Faktoren bedeuten aber offenbar nichts 
anderes, als dasjenige, was wir friiher als Siure und Basenfunktion des 
Ammoniaks bezeichnet haben und die Gleichung sagt demnach aus, 
dafs das Produkt beider fiir ein bestimmtes Lésungsmittel und eine 
bestimmte Siure eine Konstante ist; aber das Resultat lifst sich 
leicht verallgemeinern. Denken wir uns nun noch eine zweite Siure 
HS, der Lésung hinzugetiigt, so werden fiir den Gleichgewichtszustand 
noch drei weitere Gleichungen 5, 6, 7 mafsgebend, die 2, 3, 4 voll- 
stiindig entsprechen und daher nicht angeschrieben werden mdgen. 
Aus | und den drei neuen Gleichungen erhalt man gerade so wie 
lriiher die Beziehung: 


NH’,] _ (NH.] . kk, 


NH, | ! UNH, | i kk, 


| 
L 


kK’ 
= K’, 


die mit der friiheren vereint erkennen lafst, dafs K = kK’, d. h. dafs 
das Produkt aus Siiure- und Basenfunktion des Ammoniaks fiir ein 
und dasselbe Liésungsmittel eine konstante Gréfse ist, unabhingig 
von der Natur der zugesetzten Siiure. Gleichzeitig ergiebt sich die 
interessante Beziehung: 

Kk, k. > ee 

Sled kk, = Konst. 


2°°3 


ks ist nun ohne weiteres klar, dals man die eben gewonunenen 
Resultate auch auf wisserige Lésungen iibertragen kann, wenn man 
beriicksichtigt, dals ja auch das Wasser als eine schwache Siaure 
anzusehen ist und beachtet, dafs es gleichzeitig die Rolle des 
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Lisungsmittels spielt, also seine aktive Masse konstant ist; ebenso 


steht nichts im Wege, wiisserige Ammonsalzlésungen auf Grund der 
aufgestellten Gleichungen in ihrem Verhalten zu beurteilen. 

Kehren wir zur Hydrolyse zuriick, die uns veranlafst hat, die 
obigen Betrachtungen anzustellen, oder besser gesagt, zu der That- 
sache, dafs Ammoniak beim Titrieren den Eindruck einer sehr 
schwachen Base macht, deren Salze stark hydrolitisch gespalten 
sind. Handelt es sich beispielsweise um eine wiisserige Ammoniak- 
lisung, welche mit Phenolphtalein versetzt und mit einer starken 
Siiure titriert wird, so verblafst die anfinglich intensiv rote Lésung 
ganz allmithlich und lafst den Endpunkt der Titration nicht er- 
kennen. Wire alles Ammoniak in Form von Ammoniumhydroxyd 
in Lésung, so wire die Erklirung dafiir in einer starken hydroly- 
tischen Spaltung zu suchen: zu Anfang der Titration, wo noch sehr 
viel Ammoniumhydroxyd vorhanden ist, wird die hydrolytische Spal- 
tung des Phenolphtaleinammoniums so stark zuriickgedriingt, dafs 
die elektrolytische unter Bildung der rot gefiirbten Indikatoranionen 
méglich ist. In dem Malse aber, als die Menge des Ammonium- 
hydrats durch die Titration verschwindet, nimmt die hydrolytische 
Dissoziation zu, die elektrolytische ab, was eben mit einem ganz 
allmihlichen Farbeniibergang verkniipft ist. 

An dieser Erklirung andert sich nun allerdings unter Zugrunde- 
legung der obigen Betrachtungen nicht viel. Das Ammonsalz des 
Phenolphtaleins ist nur eben nicht in NH,OH und die Indikator- 
siure zerfallen, sondern in letztere und NH,. Solange viel NH, 
in Lésung ist, wird dieser Zerfall zuriickgedriingt und wiichst all- 
mihlich im Laufe der Titration u.s. w. Der wesentliche, in die 
Augen springende Vorteil dieser Autfassung besteht jedoch darin, 
dafs von einer eigentlichen hydrolytischen Dissoziation des Ammon- 
salzes der Indikatorséiure nicht die Rede ist, sondern nur von einem 
— allerdings &hnlichen — Vorgang, dem Zerfall in Ammoniak und 
Siure, entsprechend der sehr kleinen Dissoziationskonstante der 
letzteren und der damit verkniipften Steigerung der Séuretunktion 
des Ammoniaks. Wihrend man unter Voraussetzung vollstindiger 
Ammoniumhydroxydbildung zur Vorstellung genédtigt wird, dals diese 
Base ihre Stirke findert und immer schwicher wird, je schwicher 
die anwesende Siure, so kann man unter Acceptierung der obigen 
Auffassung von dieser unméglichen Vorstellung absehen. Das Hydr- 
oxyd ist dann eine Base von ganz bestimmter (und zwar sehr 
grofser) Starke und das, was reines als Hydrolyse angesehen wurde, 
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ist ein anders gearteter Zerfall, der mit der Doppelnatur des Am- 
moniaks auf das innigste zusammenhingt. 

Aus den obigen Ausfihrungen folgt nun, dafs die Starke des 
\mmoniumhydroxyds sich nur dort richtig beurteilen lifst, wo die 
Siurefunktion des NH, so gut wie vollstandig zuriickgedrangt er- 
scheint, also eine Triibung der Beobachtung durch gleichzeitig vor- 
handenes NH, nicht vorliegt, d. h. also in seinen Salzen mit starken 
Siuren. Nachdem sich nun in denselben das Ammoniumhydroxyd 
wie ein Alkali verhalt, so lifst sich umgekehrt und wie mir scheint 
mit grofser Sicherheit folgern, dafs wisserige Ammoniaklésungen 
zum weitaus gréfsten Teil unverbundenes NH, und nur 4ulserst 
wenig NH,OH enthalten, welches als vollkommen in seine Ionen 
zerfallen angesehen werden kann. 

8. Ganz iihnlich dem Ammoniak verhalten sich eine grolse 
Anzahl von organischen Stickstoffhaltigen Verbindungen; die gréfste 
Menge derjenigen, welche sich vom dreiwertigen Stickstoff ableiten, 
zeigen mehr oder weniger scharf ausgepriigte saure EKigenschaften, 
wihrend diejenigen, welchen fiinfwertiger Stickstoff zu Grunde liegt, 
basischen Charakter besitzen. Aromatische Amine, Oxime (sowohl 
Aldoxime als auch Ketoxime), Siiureamide u. s. w., welche zu der 
ersteren Gruppe gehéren, bilden mehr oder weniger leicht salzartige 
Verbindungen, indem sich Wasserstoff durch Metall oder Alkohol- 
rest ersetzen liifst. Man kénnte dementsprechend die dreiwertige 
Verbindungsstufe des Stickstoffs als die saure, die finfwertige als 
die basische bezeichnen in Ubereinstimmung mit dem Verhalten 
einer grofsen Anzahl von Elementen. 

So sind Mangan, Eisen, Chrom u.s. w. in den niederen Ver- 
bindungsstufen basen-, in den hédheren siurebildend; das Jod als 
einwertiges Element in seinem Charakter grundverschieden von dem 
dreiwertigen basenbildenden der Jodosoverbindungen, und ihnliches 
finden wir beim Schwefel (Sulfinbasen) und einer ganzen Reihe 
anderer Metalle und Metalloide in minder deutlichem Matfse. 

Kine ganz besonders wertvolle Stiitze fiir die geiufserte Auf- 
fassung des Verhaltens wiisseriger Ammoniaklésungen bilden die 
Diazoverbindungen, welche ja bekanntlich in zwei isomeren Formen 
auftreten, dem Diazoniumtypus, welchem finfwertiger Stickstoff zu 
Grunde liegt, und als Isodiazoverbindungen, die sich von drei- 


wertigem Stickstoff ableiten. Die beiden Formen lassen sich in ein- 
ander tiberfiihren, und ganz entsprechend dem Ammoniak zeigt sich 
auch hier, dafs in saurer Liésung die basischen Eigenschaften des 
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Stickstoffs stark hervortreten, es entstehen Diazoniumsalze: behan- 
delt man diese mit Alkalien, so bildet sich zunichst das sehr un- 
bestiindige Diazoniumhydrat, welches beim Erwirmen in das sehr 
bestaindige Alkalisalz der isomeren Isodiazoverbindung (Nitrosamin) 
von der Konstitution R — N = NOMe iibergeht. Letzteres kann aber 
wieder durch Siuren in die urspriingliche Diazoniumform zuriick 
verwandelt werden. Wir finden also auch hier ein Gleichgewicht 
zwischen drei- und finfwertigem Stickstoff, beziehungsweise ein 
Gleichgewicht zwischen der basischen und sauren Form des Atom- 
komplexes. Die Analogie mit dem Verhalten des Ammoniaks liefse 
sich natiirlich noch in die Einzelheiten durchfihren. 

9. Schliefslich mégen noch einige Daten iiber die Elektrolyse 
des Ammoniaks angefiihrt werden, welche auch einigen Kinblick in 
die Natur der wisserigen Lésungen desselben gewiihren und die ge- 
iufserten Anschauungen zu bestitigen geeignet sind. 

Es mufs auffallen, dafs, obwohl man unter normalen Verhiilt- 
nissen bei der Elektrolyse von Ammoniakliésungen an der Anode 
immer Stickstoff erhilt, das Entladungspotential der Hydroxylionen 
gleichwohl an der berechneten Stelle liegt, also keine Depolarisation 
stattfindet. Ein anodischer Vorgang im Sinne der Gleichung 


NH, + 30H = N + 3H,0 


erscheint also von vornherein ausgeschlossen, und es ist eine sekun- 
dire Wirkung des anodischen Sauerstoffs auf die Lésung nach dem 
Schema: 


1. 40H’ = 2H,0+ 0, +40 
2. 4NH, + 30, = 2N, + 6H,O 


anzunehmen, wobei vorliufig unentschieden bleiben soll, ob der 
Sauerstoff seine oxydierende Wirkung gegeniiber dem NH, oder 
vielleicht gegeniiber NH’, oder NH,OH geltend macht. Jedenfalls 
lifst sich voraussehen, dafs wisseriges Ammoniak das Sauerstoft- 
entladungspotential sehr stark herabdriickt, was auch thatsichlich 
durch den Versuch besititigt wird. Ein grofses platiniertes Platin- 
blech befand sich zur Hilfte in Luft, zur Hilfte in */, norm. KOH 
und wurde mit der Dezinormalelektrode zu einer Kette vereinigt, 
deren elektromotorische Kraft den Wert von 0.069 Volt ergab; da 
die Dezinormalelektrode in dieser Kombination Kathode ist, so er- 
giebt sich der Wert der Sauerstoff- beziehungsweise Luftelektrode 


C—O a os *s). 
= Manode — 1 Kathodes V.069 =A U.02; 


x = — 0.55 absoluter Zahlung: 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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was mit dem berechneten Wert (—0.55 Volt) vollkommen iiberein- 
stimmt. Nach Zusatz einer gréfseren Menge konzentrierter Ammo- 
niaktliissigkeit sank dieser Wert rasch bis auf —0.03 Volt. 

Kin zweiter, mit mehr Sorgfalt angestellter Versuch ergab fol- 
gendes Resultat: Das Platinblech wurde in 0.75 norm. KOH gebracht 
und der Potentialsprung an dieser Elektrode in gleicher Weise wie 
friiher bestimmt: 


f Kompensation gegen 3 Akkumulatoren = 6.12 Volt 
11" 30’ 7310: 310 
35’ 7260 : 260 
40° 7230 : 230 
45 7210: 210 
50 7200 : 200 
Do 7180: 180 
12" 7165 : 165 
12" 20° 7130: 1380 
40° 7100 : 100 
4” 30’ 7050: 50 
5" 30 7050: 50 


k's ergiebt sich demnach die elektromotorische Kraft der Kette zu 
0.048 Volt und der Potentialsprung an der Sauerstoffelektrode zu 
0.578 absoluter Zihlung, wihrend der berechnete Wert — 0.565 Volt 
betrigt. 
lis wurden nun der Lauge, deren Volum 200 ccm betrug, 5 ccm 
1.8 norm. Ammoniak zugesetzt, worauf die Spannung der Kette fol- 
genden Verlauf zeigte: 


5° 35° 7560 : 560 

40 7670 : 670 

6" 10 7695 : 695 

§> 95 7695 : 695 

nach 14 Stunden 7695 : 695 


Daraus berechnet sich die Spannung der Kette zu 0.55 Volt, 
der Potentialsprung an der Sauerstoffelektrode zu —0.07 Volt ab- 
soluter Zihlung. 

Wir kehren zur Elektrolyse zuriick; wie bereits angedeutet, 
kann der an der Anode auftretende Stickstoff seine Entstehung der 
Oxydation dreier verschiedener Kérper verdanken: dem Ammoniak 
(NH,.), dem Ammoniumhydroxyd und den Ammoniumionen. Diese 
letzteren kann man mit sehr grofser Wahrscheinlichkeit von vorn- 
herein ausschliefsen, da ja mit dem Verschwinden derselben not- 


wendig eine Stérung des elektrischen Gleichgewichtes verbunden ist: 
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was dagegen die Entscheidung zwischen den beiden anderen Kérpern 
anlangt, so ist dieselbe schwer zu treffen, wir begegnen hier wieder- 
um der eingangs erwihnten Schwierigkeit. Man kann sich jedoch 
dadurch helfen, dafs man das Verhalten der Ammonsalze mit in 
Betracht zieht. Es wurden Ammonsulfatlésungen unter verschie- 
denen Bedingungen der Elektrolyse unterworfen und dabei stets der 
Hauptmenge nach Sauerstofi als anodisches Produkt erhalten, wie 
sich aus folgenden Daten ergiebt: 


Ammonsulfat- Stromdichte Gasvolum nach d. Uberfithrung 
losung in Amp./em? in cem__ in d. O-Pipette in cem 
1 norm. 0.05 47.0 0 
1, 0.05 41.3 0 
2 0.05 45.8 0 
cae te 2 38.8 2.6 
iB 2 45.0 2.8 
iD « 2 65.2 8.2 
Konzentriert 3 35.8 1.6 
i 3 61.4 1.9 


Stickstoff tritt also nur bei sehr hohen Stromdichten und da 
nur in kleinen Mengen auf. Andererseits aber erhilt man bei der 
Elektrolyse von wisserigem Ammoniak bei miifsigen Stromdichten 
bekanntlich reinen Stickstoff und nur beim Ubergang zu sehr hohen 
Stromdichten findet man in dem aufgesammelten Gas einen sehr 
kleinen Prozentsatz an Sauerstoff. So gaben z. B. }/, norm. wiisserige 
Ammoniaklésungen, denen der besseren Leitfaihigkeit wegen KOH 
zugesetzt worden war: 


Stromdichte Gasvolum nach d. Uberfiihrung in 
in Amp./em?® in ecem die O-Pipette in cem 
1.3 16.8 16.6 
1.3 25.6 24.2 
2 21.8 21.4 
2 45.4 46.4 


Aus diesen Daten folgt nun, wie ich meine mit ziemlicher 
Sicherheit, dafs in wisseriger Lésung nur NH, oxydiert wird. Wiire 
das Ammoniumhydroxyd der Einwirkung des Sauerstoffs zugiing- 
lich, so miifste man erwarten, dafs auch Ammonsulfatlésungen, die 
ja demselben Typus angehéren, auch Stickstoff bei der Elektrolyse 
liefern. Allerdings bleibt dabei zu beriicksichtigen, dafs in dem 
einen Fall die Lésung alkalisch, in dem anderen dagegen neutral 
bezw. schwach sauer ist. Aber das spricht eher zu Gunsten der 
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gemachten Annahme als dagegen, da ja das Oxydationspotential des 
Sauerstofis in saurer Lésung erheblich gréfser ist, als in alkalischer. 

Weiter aber ergiebt sich aus diesen Daten, dafs in wisserigem 
Ammoniak derjenige Kérper, welcher durch Sauerstoff zu Stickstoff 
oxydiert wird, das NH, — jedenfalls in sehr bedeutender Menge — 
vorhanden sein mufs, da ja selbst bei sehr hohen Stromdichten nur 
minimale Sauerstoffmengen auftreten. Also auch die Verhiltnisse 
bei der Elektrolyse sprechen dafiir, dafs wisserige Ammoniaklésungen 
nur sehr wenig Ammoniumhydroxyd enthalten. 


Briinn, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1902. 











Katalyse der Salze der Ubersduren. 
Von 


L. PIssaARJEWSKY. 


Bei meinen Untersuchungen iiber die Leitfihigkeit der iiber- 
sauren Salze bemerkte ich, dafs die Lésungen einiger von diesen 
Salzen bei der Beriihrung mit platinierten Platinelektroden Sauer- 
stoff entwickeln. 

Bei einigen ist die Entwickelung sehr stark, bei anderen ge- 
ring, und manche Salze zeigen diese Kigenschaft nur in sehr ge- 
ringem Mafse. 

Andererseits habe ich gefunden, dafs viele Ubersiiuren und 
deren Salze in wisseriger Lésung Wasserstoffsuperoxyd frei machen; 
z. B. Uberwolframsiure: 


H,WO, + H,O ~~ H,WO, + H,0,. 


Diese Thatsachen haben mich zu dem Gedanken gefiihrt, dals es 
méglich sei, dals die katalytische Wirkung von dem Grade der 
Zersetzung der Ubersiuren auf die entsprechenden Siuren und H,0O, 
abhingt. 

Mit anderen Worten, je gréfser diese Zersetzung, d. h. je 
grifser die Konzentration des freien Wasserstoffsuperoxyds ist, desto 
gréfser ist auch die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Katalyse. 

Die Bekraftigung der Richtigkeit meiner Meinung fand ich in 
den Arbeiten von G. Brenig! und Mtuier von Berneck. Diese 
Forscher haben bemerkt, dals die katalytische Wirkung des Platin- 
sols in Gegenwart gréfserer Alkalimengen erheblich kleiner ist, als 
in nahezu neutraler Lisung, und sie haben den Schluls gemacht, 


' Zeitschr. phys. Chem. 31 (1899). 
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dafs die Alkalien mit H,O, in Lésungen Verbindungen geben, wie 
es spiiter durch die Untersuchungen von CaLvEertT’ bestatigt wurde. 

Zur Bestitigung meiner Vermutung habe ich die Katalyse von 
NaBO,, KVO, und K,V_.O, untersucht. 

Alle Versuche wurden im Osrwaup’schen Leitfaihigkeitsgetilse 
bei der Temperatur von 25° durchgefiithrt, wobei als Katalysator 
die platinierten Platinelektroden dienten. Das Gefifs stand in 
Thermostaten etwas schrige, damit die Sauerstoffblaischen nicht 
unter den Elektroden bleiben. Von Zeit zu Zeit wurden 2 ccm der 
Loisung genommen und mit Permanganat titriert. 

Parallel diesen Versuchen wurde die Konzentration des freien 
H.O, durch Schitteln mit Ather bestimmt. 

Die Losungen waren so vorbereitet, dafs sie alle von derselben 
Konzentration im Verhiltnis zu der gesamten Menge des in der 
Lisung vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds waren. Nimlich; +/,, Mol. 
fiir NaBO, und KVO, und ?°/,,,.; Mol. fir K,V,O,,. (Die ersten 
Salze enthalten 1 Mol. H,O, auf 1 Mol. des Salzes, und die letzten 
9.5 Mol. H,O, auf 1 Mol. des Salzes.) 


Die Ausschiittelversuche mit Ather. 
Die Versuche wurden bei 25° durchgefiihrt. Bei dieser Tem- 
peratur ist der Verteilungskoéffizient des H,O, zwischen Wasser 


und Ather — 0.0625. 


10 
a K,V,0,,. 


1425 


{0 com der wiisserigen Lésung des Salzes wurden mit 100 ccm 
bereits mit Wasser gesiittigten Athers geschiittelt, alsdann beide 
Phasen analysiert. 

2 com Wasser entsprachen: 20 ccm Ather 
28.2 0.4 
ae . 1 ; - 
’ ccm norm. KMnO 

28.35 0.2 |20 ' 

Mittel: 28.27 0.3 folgl. in 2 com Wasser 
0.48 freies und 
27.79 gebundenes H,O,. 


Folglich sind 1.7°/, dieses Salzes dissoziiert. 


' Zeilschr. phys. Chem. 38 (1901), 518. 












— 343 — 


'/,, KVO,. 
2ccm Wasser entsprachen: 20 ccm Ather 
28.2 0.9 
28.1 0.95 ¢ ccm?/,, norm. KMnO, 
28.15 0.85 | 
1.44 freies 0.9 folgl. in 2 ccm Wasser 


26.71 gebundenes H,0,. 
Folglich sind 5.1 °/, dieses Salzes in H,O, und KVO, dissoziiert. 


l 
/,; NaBO.,. ; 
2 ccm Wasser’ entsprachen: 10ccm Ather 


2).8 4.7 

> eae 8 ( " 1; 4 

25.6 4.9 ¢ com */,, KMnO, 
25.7 4.8 

15.32 freies 4.8 folgl. in 2 ccm Wasser 


10.38 gebundenes H,0,. 
Folglich sind 59.6"), dieses Salzes dissoziiert. 


Die Katalyse von KVO,. 


I I] 
Reaktionszeit in Die Zahl cem Reaktionszeit in Die Zahl eem 
Min. v. d. ersten KMnQ, ('/,,) Min. v. d. ersten KMnO,(',,.) aut 
Titration an auf 2 eem ‘Titration an 2 ecm 
gerechnet 1, KVO, gerechnet i, KVO, 
30 25.7 120 23 
66 24.6 960 9 
98 23.6 1080 7.8 
133 22.7 1200 6.7 
260 19.8 
420 16.5 
1386 5.5 
1446 5.2 
1566 4.5 
Katalyse von K.V.0,,. 
I I] 

Reaktionszeit Zahl eem KMnQ, ('/,,) Reaktionszeit Die Zahl cem 
in Minuten auf 2cem "45, Ky V,Og, in Minuten V4, KMnO, 
sO 25.4 180 24 
204 23.6 1080 16 
402 21.3 1260 15 
1482 14 1560 13. 

1662 13.1 


1842 12.5 
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Katalyse von NaBoO.. 


Reaktionszeit Zahl eem *,, KMnO, 
in Minuten auf 2 cem '/,, NaBO, 
6 23.4 
12 20.2 
18 18.5 
30 14.5 
48 10.9 
60 4 
78 6. 
102 4.7 
132 3 
180 1.7 


Um die Uberzeugung zu gewinnen, dafs wihrend der Versuche 
die katalytische Wirkung der Elektroden sich nicht veraindert hat, 
wurde, nach den oben beschriebenen Versuchen, noch ein Versuch 
mit KYO, durchgefiihrt. Dieser zeigte (was aus den vorliegenden 
Kurven zu sehen ist), dals keine Veriinderung vor sich gegangen war. 


Katalyse von KVO.,. 


II] 
Reaktionszeit in Minuten Zahl cem '/,, KMnO, 
180 21.6 
1020 8.4 
1320 5.9 
1500 4.9 


Aus diesen Kurven kann man leicht die Zeit, welche zur Zer- 
setzung der Hilfte des ganzen in Salzen vorhandenen Wasserstoff- 
superoxyds nétig ist, ersehen. 


(Siehe Kurve, S. 345.) 


Ks ergiebt sich, dafs in der Lésung des K,V,O,, die Hilfte des H,O, 


sich zersetzt in 1566 Minuten. 
Ks ergiebt sich, dafs in der Lisung des KVQ, die Haltte des H,O, 
sich zersetzt in 618 Minuten. 
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Es ergiebt sich, dafs in der Lésung des NaBO, die Hilfte des H,O, 
sich zersetzt in 33 Minuten. 
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Die Ausschiittelversuche zeigten, dafs in der Loésung: 


des K,.V.O,. . . 1.7°/ des ganzen H,O, im freien Zustande sind 
vu, , » s “Ele. ss »  _——— he he = ~ 
NaBO,. . . 59.6% = me H,O, » 86 8 - ra 


d. h. wo die Konzentration des freien H,O, kleiner ist, da ist auch 
die Geschwindigkeit der Zersetzung bei der Katalyse kleiner. 
Weitere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand werden folgen. 


Leipaig, Physikalisch-chemisches Institut, 21. Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1902. 











Beitrage zur Kenntnis anorganischer Kolloide. 
Von 


A. GUTBIER. 


Vor kurzer Zeit habe ich in dieser Zeitschrift! tiber ein neues, 
sehr einfaches Verfahren zur Darstellung anorganischer Kollotde 
berichtet, mit Hilfe dessen es mir gelungen ist, ein fiulserst be- 
stiindiges blaues Hydrosol des Goldes? und das fliissige Hydroso! 
des Selens*® darzustellen, und unter dessen Anwendung ich auch 
zum ersten Male das, bisher noch nicht beschriebene kollofdale Tellur * 
— in zwei Modifikationen — in reiner Form und von grofser Halt- 
barkeit isolieren konnte. 

Ich habe nun weitere Versuche iiber die Brauchbarkeit dieses 
Verfahrens angestellt und, wie bereits in einer Abhandlung® er- 
wihnt, nicht allein das Hydrazinhydrat als Reduktionsmittel ange- 
wendet, sondern auch das Verhalten von verdiinnten, wiisserigen 
Lésungen des Hydroxylaminchlorhydrats und der unterphosphorigen 
Siure der Hydrosolbildung gegeniiber mit in den Kreis meiner 
Untersuchungen gezogen. 

Auf diese Weise ist es mir nun gelungen, Methoden aus- 
zuarbeiten, nach denen man in iiufserst kurzer Zeit, mit einfachen 
Hilfsmitteln und geringen Kosten, zu den fliissigen Hydrosolen der 
verschiedenartigsten Elemente gelangen kann; beinahe alle bisher 
als Hydrosole beschriebenen Elemente lassen sich so mehr oder 
weniger leicht in den Hydrosolzustand iiberfiihren und es steht zu 
erwarten, dafs auch noch verschiedene andere, bisher in kollofdem 
Zustande noch nicht gewonnene Elemente sich als Kollotde darstellen 
lassen’ werden. 


anorg. Chem. 31, 448. 
anorg. Chem. 31, 448. 
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anorg. Chem, 32, 106. 
anorg. Chem. 32, 51 u. 91. 
anorg. Chem. 32, 91. 
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Die so gewonnenen fliissigen Hydrosole lassen sich durch 
Dialyse leicht reinigen und sind dann genau so haltbar, wie die auf 
anderem Wege dargestellten; unter gewissen Bedingungen lassen sie 
sich auch in den festen Hydrosolzustand iberfiihren. 

Uber die Arbeitsweise und die bei den einzelnen Versuchen 
heobachteten Erscheinungen sei im folgenden berichtet.? 


1. Gold. 


Das mittels verdiinnten, wiisserigen Lésungen von’ Hydrazin- 
hydrat aus verdiinnten, neutralen Goldchloridlésungen gewonnene 
blaue Goldhydrosol habe ich bereits in dieser Zeitschrift? be- 
schrieben; es ist nur noch zu bemerken, dafs sich diese Gold- 
ljsungen ausgezeichnet halten; nur die durch Einkochen sehr stark 
konzentrierten fliissigen Hydrosole zersetzen sich unter dem Einflusse 
des Lichtes langsam, ohne sich aber bis jetzt — nach 4 Monate 
langem Stehen — vollkommen entfirbt zu haben. 

Hydroxylaminchlorhydrat in verdiinnter, wiisseriger Lésung wirkt 
bei gewOhnlicher Temperatur auf verdiinnte, neutrale Goldchlorid- 
ljsungen ebenfalls unter Bildung des blauen Goldhydrosols ein, 
welches sich — auf diese Weise dargestellt — in allen seinen 
Migenschaften genau so verhilt, wie das mittels Hydrazinhydrat ge- 
wonnene Goldsol. 

Indessen haben Versuche gezeigt, dafs durch Reduktion von 
Goldchloridlésungen mit Hydroxylaminchlorhydrat auch das rote, 
(liissige Goldhydrosol gewonnen werden kann, wenn man namlich 
in beiderseits so stark verdiinnten Lésungen arbeitet, dafs bei ge- 
wohnlicher Temperatur eine Reduktion, d. h. Farbung der Fliissig- 
keit, tiberhaupt nicht stattfinden kann. Erwirmt man nun aber 
ein so vorbereitetes Reaktionsgemisch vorsichtig auf héhere Tem- 
peraturen, so tindet — manchmal, je nach der Verdiinnung, schon 
wihrend des Erhitzens, manchmal aber auch erst wihrend des 
Siedens der Fliissigkeit — Reduktion und somit Hydrosolbildung 
statt; in diesem Falle wird dann stets das rote Goldhydrosol ge- 
bildet. welches allerdings in sehr verdiinntem Zustande — in 
allen seinen Eigenschaften dem, von anderen Forschern bereits be- 
schniebenen Goldsol vollkommen gleicht. 


Beziiglich der Litteratur iiber die Kolloide sei auf Lorrermoser: An- 
organische Kolloide, Stuttgart 1901, verwiesen. 
a 
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Merkwiirdigerweise verhilt sich aber eine verdiinnte wiisserige 


Lésung von unterphosphoriger Siure ganz anders gegen verdiinnte, 
neutrale Goldchloridlésungen. 

CarEy Lea! hat bereits tiber die Einwirkung von Natrium- 
hypophosphit auf Goldchloridlésungen bei Gegenwart von Schwefel- 
siure Mitteilung gemacht, und ich kann die Ergebnisse seiner Arbeit 
durch meine, auf anderem Wege erhaltenen Resultate bestiitigen. 

Versetzt man eine neutrale, verdiinnte Goldchloridlésung mit 
einigen Tropfen einer sehr verdiinnten Lésung von unterphosphoriger 
Saure, so firbt sich die Lésung fast augenblicklich dunkler; fiigt 
man nun noch eine erhebliche Menge — ca. das 30fache — reinen, 
destillierten Wassers hinzu, so erscheint die Lésung im durch- 
fallenden Lichte lebhaft griin gefirbt. 

CarEy Lea? hat bereits nachgewiesen, dafs diese griine Firbung 
nicht von dem, von Prar*® beschriebenen Oxyde AuO herriihren 
kann, da die sich langsam zersetzende Lisung nur reines metallisches 
(sold abscheidet. 

Leider ist es mir bisher nicht gelungen, die so entstehende 
griine Fliissigkeit durch Dialyse zu reinigen, da sie sich ziemlich 
rasch unter Abscheidung metallischen Goldes triibt. 

Es kann daher bis jetzt der Beweis dafiir nicht erbracht 
werden, ob das kolloidale Gold neben der roten und blauen 
Modifikation auch noch ein griines fliissiges Hydrosol bildet, oder 
ob — wie Carry LEA annimmt — die griine Farbe der Fliissigkeit 
ihre Entstehung einer kleinen Menge von Gold verdankt, welch 
letzteres in seiner blauen Modifikation in sehr feiner Verteilung 
vorhanden ist und zusammen mit der gelben Farbe der unzersetzten 
Lésung die griine Farbung erzeugt. 


2. Selen und Tellur. 


Die Hydrosole dieser beiden Elemente habe ich bereits be- 
schrieben;* diese Hydrosoie haben sich ebenfalls bei laingerer Auf- 
bewahrung ausgezeichnet gehalten, und bei der weiteren Untersuchung 
ist Erwihnenswertes nicht mehr aufgefunden worden. 


1 Z. anorg. Chem. 13, 189. 
a 

® Roscoe-Scuortemmer [2) 2, 377. 
l. ¢. 
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3. Silber. 


Dieses Kollofd, welches ja bekanntlich schon auf die ver- 
schiedenste Weise dargestellt und weitgehend untersucht worden ist, 
gewinnt man nach den vorliegenden Methoden leicht folgendermafsen 
in reinem Zustande: 

|—2y reinstes Silbernitrat werden in einem Liter reinsten, 
destillierten Wassers gelést, und hierauf wird die so erhaltene, ver- 
diinnte Losung mit der eben gerade notwendigen Menge einer reinen, 
stark verdiinnten Natriumkarbonatlésung zur neutralen Reaktion 
gebracht; fiigt man nun sofort unter Umriihren vorsichtig einige 
wenige Tropfen einer verdiinnten Hydrazinhydratlésung hinzu, so 
tritt sofort Fiirbung der Fliissigkeit ein, und somit ist das fliissige 
Hydrosol des Silbers gebildet. 

Die auf diese Weise gebildeten Hydrosole sind je nach dem 
Grade der Verdiinnung dunkelolivengriin bis hellgraugriin gefairbt 
und lassen sich durch Dialyse leicht reinigen; alsdann stellen sie 
l'liissigkeiten dar, die im auffallenden Lichte getriibt und im durch- 
faullenden Lichte véllig klar erscheinen, sich durch Kochen konzen- 
trieren lassen, ohne Zersetzung zu erleiden, und bei ganz vor- 
sichtigem und langsamem Eindunsten gréfserer Mengen im Vacuum 
iber konzentrierter Schwefelsiure zum Teil in das feste Hydrosol, 
zum grdlsten Teil aber in das Hydrogel iibergehen; ein Produkt, 
welches sich nach dem Eindunsten wieder vollstindig in Wasser zu 
dem fliissigen Hydrosol aufléste, liefs sich bisher noch nicht erhalten. 

Bei rascherem Eindunsten geringerer Mengen iiber Phosphor- 
pentoxyd im Vacuum zersetzen sich die Lésungen meist direkt unter 
Abscheidung des Gels, als eines gliinzenden Metallspiegels. 

Gegen Elektrolyte verhalten sich die so gewonnenen Hydrosole 
genau so, wie es bereits von E. von Mryer und LoTTERMOSER! an 
den auf andere Weise dargestellten Silbersolen beobachtet worden ist. 

Das durch Elektrolyte aus den Lésungen abgeschiedene Gel, 
dessen Bildung sich durch eine Graufiirbung der Flissigkeit anzeigt, 
ist grauweifs, also anscheinend in sehr feiner Verteilung in der 
KF lissigkeit vorhanden. Hatte man bei der Bereitung des fliissigen 
Hydrosols die Konzentration nicht gerade richtig getroffen oder 
zuviel des Reduktionsmittels angewandt, oder war schliefslich die 
Silbernitratlésung angewiirmt worden, so lifst sich Gelabscheidung 
nicht verhindern; in allen solchen Fallen ist die Fliissigkeit nicht 


lourn. prakt. Chem. 2) 56, 241. 
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mehr griin, sondern bereits grau gefirbt, und nach kurzer Zeit — 
oftmals schon momentan — findet alsdann Gelabscheidung statt, 
wobei sich die Wandungen des Gefifses oft mit einem schén- 
gliinzenden Metallspiegel bedecken. 

Fiihrt man die Reduktion der Silbersalzlésung bei einer Tem- 
peratur von 80—90° aus, so liifst sich auf diese Weise ein Nieder- 
schlag von metallischem Silber erhalten, welcher nach dem Aus- 
waschen und Trocknen an Reinheit dem Sras’schen Silber in nichts 
nachsteht. 

(ganz anders verhalt sich, wie es ja auch nicht anders zu er- 
warten war, das Hydroxylaminchlorhydrat gegen verdiinnte, neutrale 
Silbernitratlésungen. 

Mischt man solche Fliissigkeiten bei héherer Temperatur und 
in konzentriertem Zustande miteinander, so bildet sich naturgemiils 
zuerst ein Niederschlag von Silberchlorid, der bei weiterem Er- 
wiirmen in metallisches Silber iibergeht. 

Fiigt man dagegen zu stark verdiinnten, neutralen Silbernitrat- 
lésungen bei gewéhnlicher Temperatur nur wenige ‘T'ropfen einer 
verdiinnten wisserigen Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat hinzu, 
so bildet sich zuerst das fliissige Hydrosol des Chlorsilbers, eine 
weilse, milchige Fliissigkeit, welche sehr unbestindig zu sein scheint, 
da sie ohne Zersetzung bisher nicht dialysiert werden konnte. 

Erwirmt man nun eine solche Suspension, fiir welche ich das 
angebliche Hydrosol des Chlorsilbers zu halten geneigt bin, unter 
Umrithren und eventuell nach erneuter Zugabe des Reduktionsmittels 
nach und nach auf héhere Temperaturen, so findet auch in diesem 
Falle Umwandlung des Chlorsilbers zu metallischem Silber  statt, 
ohne dafs es gelingen kénnte, das hierbei als Zwischenprodukt auf- 
tretende fliissige Hydrosol des Silbers zu isolieren. 

Die relativ sehr grofsen Mengen der, in der Fliissigkeit vor- 
handenen Elektrolyte und die, zu der Umwandlung von Chlorsilber 
in metallisches Silber notwendigen héheren Temperaturen scheinen 
somit die glatte Hydrosolbildung zu verhindern. 

Auch die unterphosphorige Siéure zeigt gegen neutrale, ver- 
diinnte Silbersalzlésungen ein vollkommen anderes Verhalten, als 
Hydrazinhydrat; auch mit diesem Reduktionsmittel konnte ein be- 
stiindiges, fliissiges Hydroso! nicht isoliert werden. 

Die unterphosphorige Saure zeigt Silbersalzlésungen gegeniiber 
ein ihnliches Verhalten, wie den Goldsalzlésungen gegeniiber. 
Wiisserige Lésungen dieser Siure erzeugen niimlich in neutralen 
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und sauren Lésungen des Silbernitrats — selbst in grofser Ver- 
diinnung — bei gewéhnlicher Temperatur zuerst eine weilse Fallung, 


die sich bei liingerem Stehen unter Umschiitteln oder rascher bei 
irwirmen der Fliissigkeit zuerst rot, dann braun und schliefslich 
olivgriin firbt, um dann binnen kurzer Zeit in einen Niederschlag 
von fein verteiltem Silber iiberzugehen, ohne dafs es gelingen kénnte, 
das auch in diesem Falle als Zwischenprodukt auftretende fliissige 
Hydrosol des Silbers zu isolieren. 

Ks bildet sich also in der Lésung zuerst Silberhypophosphit, 
welches, wie vorauszusehen war, leicht und vollstindig unter Silber- 
abscheidung zersetzt wird. 


4. Platin. 


Merkwiirdigerweise lifst sich das fliissige Hydrosol dieses Ele- 
mentes durch Reduktion von Platinsalzlésungen mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat und unterphosphoriger Saéure nicht gewinnen, da diese 
beiden Verbindungen sich Platinsalzen gegeniiber als vollkommen 
reaktionsunfihig erwiesen haben. 

ldagegen liilst sich dieses Hydrosol bei Anwendung von Hydrazin- 
hydrat als Reaktionsmittel ganz bequem innerhalb weniger Sekunden 
auf folgende Weise erhalten, wobei aber, wie ich in Ubereinstimmung 
mit Lorrermoser! gefunden habe, auf gréfste Reinheit der Reagentien 
sowie peinlichste Sauberkeit der Gefilse die gréfste Sorgtalt ver- 
wendet werden muls. 

Kine mit frisch destilliertem Wasser angesetzte Lésung von 
| g Platinchlorid (Verhiltnis ca. 1:1500) wird in ein gereinigtes 
Becherglas gegossen und bei gewédhnlicher Temperatur mit einigen 
wenigen Tropfen einer stark verdiinnten Lésung von Hydrazinhydrat 
unter Umrihren versetzt. 

last augenblicklich findet Hydrosolverbindung statt und die 
Kliissigkeit nimmt eine dunklere Firbung an; man gielst diese 
Flissigkeit sofort in einen bereits vorbereiteten Dialysator oder am 
besten — nach dem Vorschlage LorrermMosEer’s! — in einen Perga- 
mentpapiersack, der bereits vorher lingere Zeit in destilliertem 


W asser gelegen hatte. 

Das auf diese Weise gereinigte verdiinnte Platinsol stellt eine 
im durchfallenden Lichte vollkommen klare, und je nach der Kon- 
zentration schwarz- bis braungefirbte Fliissigkeit dar, welche gegen 











Elektrolyte von sehr grofser Empfindlichkeit ist und auch lingeres 
Erhitzen nicht vertriigt; die Hydrosole zersetzen sich auch unter 
dem Eintlusse des Lichtes nach und nach unter Abscheidung von 
sehr fein verteiltem Platin. Es ist bisher noch nicht gelungen, das 
feste Hydrosol des Platins darstellen zu kénnen. 

Auch das fliissige Hydrosol eines anderen Platinmetalles, niimlich 
des Palladiums, kann man auf gleiche Weise darstellen; indessen 
konnten bisher aus Mangel an Material die Versuche noch nicht in 
gréfserem Malsstabe ausgefiihrt werden. 


5. Quecksilber. 


Das fliissige Hydrosol des Quecksilbers, welches in reinem Zu- 
stande erst kiirzlich von Brnuirzer! dargestellt worden ist, nach 
den oben beschriebenen Methoden in reinem Zustande zu gewinnen, 
ist mit ganz aufserordentlichen Schwierigkeiten verkniipft, und die 
Versuche sind meist von negativem Erfolge begleitet; héchst selten 
nur ist es gelungen, dieses Hydrosol isolieren zu kénnen, und meist 
zersetzt sich das kaum gebildete Produkt bereits wieder wiihrend 
der Dialyse. 

Zu den einzelnen Versuchen wurde sowohl ein Quecksilber- 
oxydsalz — Quecksilberchlorid — als auch ein Oxydulsalz — Queck- 
silberoxydulnitrat — beniitzt, und es wurden dabei folgende Be- 
obachtungen gesammelt: 

Hydroxylaminchlorhydrat reduziert die Mercuriverbindungen nur 
bis zum Quecksilberchloriir und scheidet aus Mercurosalzen das 
gleiche Produkt ab, welches — wenn man in angemessener Ver- 
diinnung arbeitet — in der Flissigkeit suspendiert bleibt und so 
das wenig bestiindige, fliissige Hydrosol des Kalomels bildet, welches 
wiihrend der Dialyse bereits wieder zersetzt wird. 

Unterphosphorige Siure erzeugt bekanntlich? in Lisungen von 
(Juecksilberoxydsalzen einen Niederschlag von Quecksilberchloriir, 
welcher bei dem Erhitzen des Reaktionsgemisches direkt in Queck- 
silber iibergeht, ohne — wenn auch nur momentan — das Hydrosol 
zu bilden; durch Hydroperoxyd wird die Abscheidung von Queck- 
silber verhindert. 

Vermischt man verdiinnte Lésungen von Mercuronitrat mit 
einigen Tropfen einer ca. 1°/,igen Lésung von unterphosphoriger 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1929. 
2 Vanino und Trevsert, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 
Z. anorg. Chem. XXXII. 


st 
, 129. 
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Siiure, so tritt zuerst eine milchigweifse Triibung ein, welche bei 
schwachem Erwiirmen in schwarzgriin umschligt; das so in der 
That gebildete Hydrosol konnte nicht ohne vollstiindige Zersetzung 
dialysiert werden, da die Fliissigkeit sich schon nach wenigen 
Sekunden grau fiirbt und langsam koaguliert. 

Auch Hydrazinhydrat hat in diesem Falle versagt; dieses Re- 
duktionsmittel scheidet aus Mercurisalzlésungen auch zuerst Kalomel, 
resp. in grolser Verdiinnung dessen Hydrosol, aus; bei schwachem 
xrwiirmen eines solchen Gemisches wurde voriibergehend das fliissige 
Quecksilbersol erhalten, welches sich aber auch binnen kurzer Zeit 
unter Graufiirbung der Fliissigkeit zersetzte; meistenteils tritt jedoch 
schon wiihrend des Erwirmens direkt Abscheidung von metallischem 
Quecksilber, welches in diesen Fiillen auch zuweilen noch mit Queck- 
silberoxydul verunreinigt ist, ein. 

In Lésungen des Quecksilberoxydulnitrats erzeugt eine ver- 
diinnte Liésung von Hydrazinhydrat bei schwachem Erwirmen nur 
selten das fliissige Hydrosol dieses Elementes, sondern meist nur 
sofort Abscheidung des Gels. 

Nach vielen Mifserfolgen habe ich auch noch folgende Methode 
ausprobiert, um zu dem kolloidalen Quecksilber zu gelangen. 

lrisch gefilltes und gut ausgewaschenes Quecksilberoxydul — 
resp. auch Quecksilberoxyd — wurden in reinem Wasser suspendiert 
und unter Umschiitteln mit einigen Tropfen verdiinnter Hydrazin- 
hvdratlésung versetzt; es findet hierbei unter schwacher Stickstoff- 
entwickelung vollkommene Liésung der Suspension statt, aber nur 
zweimal wurde die voriibergehende Bildung des Quecksilbersols 
beobachtet, wihrend in den meisten Fiillen sofort Gelabscheidung 
ertolgte. 

Ks scheint also, dals es auf diesem Wege kaum méglich sein 
diirtte, zu bestindigen, reinen Hydrosolen des Quecksilbers zu ge- 
langen; in den meisten der von mir beobachteten Fille waren die 
Kliissigkeiten grau gefiirbt. Dies ist bekanntlich ein Zeichen dafir, 
dals die Reduktion bereits bis zur Gelbildung fortgeschritten ist und 
in der That konnten auch bisher auf diese Weise keine bestindigen 
Hydrosole erhalten werden, da alle Produkte schon wihrend kurzen 


Stehens koagulierten. ' 


' Diese Thatsache scheint mir wiederum eine neue Stiitze fiir die An- 
sicht zu bilden, dafs héchstwahrscheinlich kollofdales Quecksilber — auf 
chemischem Wege dargestellt fiir sich ohne gleichzeitige Gegenwart anderer 


Kolloide nicht existenzfiihig sein diirfte. Vergl. Lorrermoser, |. c. 











6. Kupfer. 


Das Hydrosol dieses Elementes ist bis jetzt nur zweimal dar- 
gestellt worden. 

LorrEerMosER? hat dasselbe, gemengt mit Zinnsiiure, und Bruuirzer*® 
hat es in reinem Zustande gewonnen. 

Nach den, von mir angewendeten Methoden ist das kolloidale 
Kupfer auch ziemlich schwer, aber doch zu erhalten. 

Wihrend Hydroxylaminchlorhydrat verdiinnte Kupferoxydsalz- 
lésungen nur bis zu der niederen Oxydationsstufe reduziert und dann 
gegen diese nicht mehr reaktionsfiihig ist, erzeugt eine verdiinnte 
Lésung von Hydrazinhydrat in sehr verdiinnten, neutralen Lisungen 
von Kupferoxydsulfat das Hydrosol des Kuprohydroxyds, eine gelb- 
braune, wenig bestiindige Fliissigkeit, welche leicht an der Luft 
oxydiert wird.® 

Dagegen bilden verdiinnte Lésungen von unterphosphoriger 
Siure mit verdiinnten Liésungen von Kupfersulfat bei T0—80° das 
liissige Hydrosol des Kupfers, welches — so dargestellt — als eine 
leicht zersetzliche, im durchfallenden Lichte blaugefirbte und klare, 
im auffallenden Lichte kupferrotbraun gefirbte Fliissigkeit erscheint. 
Durch Dialyse konnte ein solches Produkt bisher nicht in reinem 
Zustande erhalten werden, da es sich meist wiihrend dieser Operation 
zersetzt. 

Kin anderer Weg scheint aber zur Bildung des Kupfersols ge- 
eigneter zu sein: Es hat sich nimlich gezeigt, dals eine ammo- 
nlakalische Lésung von Kupfersalzen bei vorsichtigem Krwirmen mit 
einer verdiinnten Hydrazinhydratlésung ein Hydrosol bildet, welches 
bei anhaltendem Erhitzen metallisches Kupfer abscheidet; da die 
Versuche hieriiber noch nicht ganz abgeschlossen sind, kann vorliutig 
noch nichts dariiber gesagt werden, ob hier wirklich das ftliissige 
Hydrosol des Kupfers vorliegt, oder nicht, und es muls die Ent- 
scheidung iiber diese Frage weiteren Versuchen tiberlassen bleiben. 
Ich hoffe, bald hieritber Auskunft geben zu kénnen. 


' Journ. prakt. Chem. [2] nD. 489, 

"LL «¢ 

’ Der hierbei in manchen Fallen auftretende Niederschlag hat bewiesen, 
dalfs keine Bildung von Kupferwasserstoff stattfindet, wie man ja auch ver 
muten kénnte; er blieb auch beim Kochen bestiindig, wihrend ja Kupfer- 
wasserstoff bekanntlich schon bei 60° in seine Komponenten zerfiillt, 
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Die siimtlichen, nach diesem Verfahren dargestellten fliissigen 
Hydrosole werden durch Schiitteln mit Tierkohle und mit Baryum- 
sulfat entfiirbt; ihrem optischen Verhalten nach haben sie sich als 
wahre, kollotdale Lésungen erkennen lassen; und auch ihren sonstigen 
Kigenschaften nach diirfte kein Zweifel dariiber bestehen, dafs man 
es hier mit Kollofden zu thun hat. 

Die Versuche iiber die Darstellung von Kolloiden nach diesen 
Methoden werden weiter fortgesetzt, insbesondere soll versucht 
werden, auch die fliissigen Hydrosole des Wismuts und des Arsens 
in haltbarem Zustande zu gewinnen, welche bisher nur als sehr 
leicht zersetzliche Fliissigkeiten erhalten worden sind; ebenso wird 
die Darstellung von Organosolen nach den oben beschriebenen 


Methoden versucht werden. 


Lirlangen, Chemisches Laboratorium d. kgl. Universitit, Juli 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 











Dialysatorversuche mit Metallhydroxyden. 


Von 


W. Herz. 


Im Anschlufs an meine vor kurzem verdffentlichten Versuche 
unter ibnlichem Titel! méchte ich noch folgende Beobachtungen 
mitteilen. 

Ganz tihnlich wie das Stannohydroxyd verhilt sich auch das 
Stannihydroxyd. Kanupaum’sches fliissiges Stannichlorid wird mit 
Wasser verdiinnt und mit Natronlauge im Uberschufs versetzt, bis 
das anfiinglich ausgefallene Stannihydroxyd sich wieder geldst hat. 
Bringt man diese klare Lésung in das Innengefiifs eines Dialysators, 
so wandert das Zinn leicht durch die Membran und kann im Wasser 
des Aufsengefifses nach dem Ansiuern durch Schwefelwasserstoff 
als gelbes SnS, gefallt werden. Ebenso verhalt sich auch das dem 
Zinn analytisch verwandte Antimon. Lost man Sb,O, in Salzsiiure 
und versetzt die klare Fliissigkeit mit Natronlauge bis zur Auf- 
lésung des anfinglich entstehenden Niederschlages, so beobachitet 
man bei der Dialyse eine Wanderung des Antimons durch das 
Pergament. Sowohl das Stannihydroxyd als auch das Antimon- 
hydroxyd erscheinen bei diesen Versuchen als Siiuren, die mit Al- 
kalien Salze bilden, was auch ihrem sonstigen Verhalten als Zinn- 
siiure und antimonige Siure entspricht. 

Im Gegensatz zu den in meiner friiheren Arbeit angegebenen 
Dialysatorversuchen mit frisch gefilltem Zinkhydroxyd stehen fol- 
gende Beobachtungen mit getrocknetem Zinkhydroxyd. Aus einer 
Zinksalzlésung wird Zinkhydroxyd durch Ammoniak gefillt, abge- 
saugt, mit Wasser ausgewaschen und im Trockenschrank bei 60° 
bis 70° getrocknet. Das in dieser Weise hergestellte Priparat wird 


' Z. anorg. Chem. 31, 454. 
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in tiberschiissiger Natronlauge durch Schiitteln gelést und der Dia- 
lyse unterworfen. Dabei wandert das Zink in grofsen Mengen durch 
die Membran, wihrend kein Zinkhydroxyd auf derselben zur Ab- 
cheidung gelangt. Genau ebenso verhilt sich getrocknetes Be- 
rylliumhydroxyd. 

Wiihrend also frisch gefilltes Zinkhydroxyd und Beryllium- 
hydroxyd in alkalischer Liésung nach meinen friiheren Versuchen 
nur in geringem Grade die Fiihigkeit zu diffundieren zeigen, be- 
sitzen die getrockneten Hydroxyde diese Fahigkeit in hohem Mafse. 
Diese Versuche scheinen mir dafiir zu sprechen, dafs beim Trocknen 
die Hydroxyde chemische Verinderungen in ihrer Molekulargréfse 
erfahren, und dals die verschiedene Léslichkeit des frisch gefallten 
und getrockneten Zinkhydroxyds (W. Herz)! nicht auf eine ver- 
chiedene Obertlichenbeschaffenheit (Hanrzscn),* sondern auf eine 
chemische Verschiedenheit zuriickzutfiihren ist. Ob diese chemische 
Verschiedenheit emer Dehydratation (Hanrzscn) oder einer Allo- 
tropie (Herz) entspricht, wird freilich durch diese Versuche nicht 
entschieden. 

Zum Schlufs seien noch einige Dialysatorversuche mit Hydr- 
oxyden in ammoniakalischer Lésung erwihnt. Bringt man eine 
ummoniakalische Lisung von Zinkhydroxyd (hergestellt durch Zu- 
itz von tberschiissigem Ammoniak zu Zinksalzlésung) in einen 
dialysator, so diffundiert Zink in grolsen Mengen durch die Mem- 
bran. Infolge des Entweichens von Ammoniak findet sowohl in 
dem Innengefiifs als auch in dem Aufsengefils ein Ausfallen des 
velésten Zinkhydroxyds statt. Die Bildung des Zinkammoniak- 
komplexes entspricht also nach seiner Diffusion einer typischen 
lonenbildung. Ganz ebenso verhilt sich bei der Dialyse die Aut- 
ljsung des Chromhydroxyds in Ammoniak. Wie von FiscHer und 


mir® nachgewiesen wurde, wandelt sich das in Ammoniak geldéste 
Chromhydroxyd von selbst in eine stabile unlésliche Moditikation 


um. Diese Umwandlung wird bei dem Dialysatorversuch beschleunigt. 


' Z. anorg. Chem. 28, 474. 
Z. anorg. Chem, $0, 338. 


, Z. anorg. Che wh. 31, 852. 


Breslau, Chem. Institut der Universitdt, 15. Julé 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1902. 











einen Chliorentwickler und Salzsdureelektrolysator 
fiir Vorlesungszwecke. 
Von 


Erwin Rupp. 
Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Der nebenstehend abgebildete Chlorentwickler umfafst auf einem 
einzigen Stative montiert, also mit einem Griffe erfafsbar und wenig 
Raum beanspruchend, alle Vorrichtungen zur Darstellung salzsiure- 
freien und trockenen Chlors. Der- 
selbe bleibt ein- fiir allemal zu- 
sammengestellt und vermag bei ge- 
legentlichem Chlorbedarfe, mangels 
einer Chlorbombe rasch in Funk- 





tion gesetzt zu werden. 

Der auf einer doppelten Draht- 
netzunterlage stehende Kolben ist 
zu #/, mit haselnulsgrofsen Braun- 
steinstiicken — erfiillt. Das ein- 
geschliffene Kolbenverschlulsstiick 
endet einerseits in eine verschliels- 
bare ‘Trichterréhre, andererseits 
fiihrt dasselbe, schartkantig an ein- 
anderstofsend, nach einer Doppel- 
waschflasche der von mir?! kon- 
struierten und der Firma HuGers- 
HOFF in Leipzig geschiitzten Art. 





In dieser hat der Chlorstrom successive durch Wasser und Schwefel- 
siure zu passieren. Das gewaschene Gas ist durch einen an die 


* Chem. Centrbi. 1901 LI, 521. 
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Waschilasche angeschmolzenen Dreiweghahn je nach dessen Steuerung 
nach zwei verschiedenen Richtungen ableitbar. Bel Ingebrauch- 
naime erhilt deren eine eine Schlauchverbindung nach der Ver- 
brauchsstelle, die andere eine ebensolche nach einer Abzugs- oder 
\bsorptionsvorrichtung. Wird der Entwickler nun mit rauchender 
Salzsaure beschickt, so geniigt ein kleimes Gasflimmchen, um binnen 
weniger Minuten eine reichliche Chlorentwickelung einzuleiten, die 
im geeigneten Momente durch entsprechende Hahnumstellung zur 
Verbrauchsstelle gelangt. 

Naturgemiils reicht eine Braunsteinfillung fiir ungezihlte Salz- 
siiurefillungen aus. Der Apparat ist also zumeist durch einfaches 
Abgielsen der Manganlaugen fiir eine weitere Darstellung fertig. 

Keistehendes Cliché verdanke ich der Firma HuGERSHOFF Leipzig. 

Salzsiiure-Elektrolysator: Bei der Elektrolyse von Salz- 
siiure im Hormann’schen Apparate gelingt es infolge der Wasser- 

= Ty léslichkeit des Chlors bekanntlich 
| erst lange nachdem die Zerseztung 
| rm oy in Gang gesetzt ist, gleiche Volu- 
i mina an Wasserstoff und Chlor 
| zu erhalten. Auch dann jedoch 
| | nur, wenn der Apparat mit einer 
Niveaubirne versehen ist, die keine 
héher und héher steigende Fliissig- 
keitssiule aufkommen lafst, bezw. 
fortdauernder Druck- und Léslich- 
keitserhéhung des Chlors entgegen- 
zuwirken gestattet. 

Wesentlich vollkommenere Ap- 
parate lassen sich nach dem von 
LoTHAR MEYER gegebenen Prinzipe 
konstruieren, bei dem die Elek- 
troden von den Gassammelriiumen 
separiert sind. 

















Anbei abgebildeter Apparat lehnt sich an dieses Prinzip an, 
ist jedoch in Form und Gréfse den iiblichen Zersetzungsapparaten 
fir Wasser und Ammoniak moéglichst konform gebaut. Wie aus der 
Zeichnung ersichtlich, sind die Kohleelektroden in eine zwischen den 
Schenkeln der U-Réhre befindliche H-Réhre eingelassen. Zur Vor- 
nahme der Elektrolyse fiihrt man in die abnehmbare H-Réhre mittels 
einer Pipette ein Gemisch aus ca. 20 ccm rauchender Salzséure und 
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20 cem Wasser ein, und zwar bis zu einer solchen Héhe, dafs die 
Kohlenelektroden einige Millimeter hoch von der Siure iibertlossen 
werden. 

Die Niveaubirne wird mit gesiittigter Kochsalzlésung gefillt und 
zuniichst méglichst hochgestellt, so dafs sich die ganze U-Roéhre mit 
der Lésung erfiillt. 

Man elektrolysiert nun mit einem Akkumulatorenstrom von 
6—8 Volt. 

Nach einiger Zeit werden die Gasablafshiihne gleichzeitig ge- 
schlossen, die Birne gesenkt und gepriift, ob gleiche Gasvolumina 
entwickelt werden, bezw. ob die Fliissigkeitskuppen in der U-Réhre 
sich gleichmiifsig senken ohne Niveauunterschiede in der H-Réhre 
hervorzurufen. Es ist dies nach 3—5 etwa Minuten der Fall. 

Der Apparat kann in angedeuteter Ausfiihrung von der Glas- 
blaseanstalt Kramer in Freiburg i/B. bezogen werden. 


Freiburg 2/B., Chem. Universitdtslaboratorium (Phil. Abt.). 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1902. 











Die jodometrische Bestimmung von Wismut als Chromat. 


Von 


E. Rupr und G. ScHAUMANN. 


Die Titriemetrie des Wismuts als Chromat soll nach Mour’s 
Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode! in der Weise 
zu erreichen sein, dafs die nach Méglichkeit von freier Siure be- 
freite Wismutlisung mit Kaliumdichromat in geringem Uberschusse 
versetzt und erhitzt wird. Das abgeschiedene Wismutchromat wird 
alsdann mit heifsem Wasser gewaschen und mit einer bekannten 
Menge Kisenammonsulfat in Reaktion gebracht, worauf der Uber- 
schuls an Eisendoppelsalz mit Chamileon zuriickgemessen wer- 
den soll. 

Versuche qualitativer Art sind hinreichend, um zu zeigen, dafs 
es auf diesem Wege nicht gelingt, das Wismut quantitativ als 
Chromat zu fillen, Stets werden Filtrate erhalten, welche noch 
veringe durch Ammoniak nachweisbare Mengen von Wismut ent- 
halten. Der Grund hierfiir liegt in der Léslichkeit des Wismut- 
chromats in Mineralsiituren, infolgedessen der wenn auch noch so 
kleine, aber unumgehbare Gehalt der Wismutlésung an freier Siure 
stets wieder einen Teil des Wismutchromats in Lésung zuriickfihrt. 
Selbst wenn es geliinge, die Wismutliésung absolut siurefrei zu 
machen, so entsteht doch bei der Umsetzung mit Kaliumdichromat 
freie Siure, die in gleichem Sinne lésend wirken mulfs: 


CrO, — O-Bi = O 


2 Bi(NO,)? + K,Cr,0, + 2H,0 = 0€ 


CrO, — O-Bi = O 


+ 2KNO, + 4HNO,. 


' 7. Aufl. 1896, S. 241. 
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Dieser Ubelstand ist umgehbar, indem an Stelle von Kalium- 
dichromat Kaliumchromat im Uberschusse verwendet wird. Hierbei 
fillt ebenfalls Bismuthyldichromat aus nach der Gleichung: 


2 Bi(NO,)° + 2K,CrO, + H,O = (BiO)*Cr,0, + 4KNO, + 2HNQO,. 


Dabei entstehen aber nur 2 Mol. freier Salpetersiiure, die gleich 
der ab initio in der Wismutlésung vorhandenen Siure durch iiber- 
schiissiges Kaliumchromat unschidlich gemacht wird: 


2K,CrO, + 2HNO, = K,Cr,0, + 2KNO, + H,0. 
Mit anderen Worten, es werden durch den Vorgang: 


2Cr0,” + 2H’ = Cr,0,” + H,0 


frei Wasserstoffionen, welche eine Totalfiillung des Wismuts ver- 
hindern, fortdauernd weggenommen. 

Weiterhin wurde dann die Bestimmung des CrO,-Gehaltes im 
ausgewaschenen Niederschlage, welche ob ihrer Umstiindlichkeit 
keinerlei sichtbare Vorteile gegeniiber einer gravimetrischen Be- 
stimmung bietet, dadurch umgangen, dals wir von einer Kalium- 
chromatlésung bestimmten Wirkungswertes ausgingen und in einem 
Teile des Filtrates durch erneute Titration das Minus an CrO, fest- 
stellten. 

Die Versuche wurden mit einer Wismutnitratlésung angestellt, 
deren Wismutgehalt auf gewichtsanalytischem Wege zu 0.0198 g bi 
pro 1 ccm ermittelt worden war, und einer ca. 7°/,igen Kalium- 
chromatlésung, welche auf Jodkalium- und Schwefelsiurezusatz pro 
1 ecem! 17.70 cem n»/20 Thiosulfatlésung zur Bindung des aus- 
geschiedenen Jods verbrauchte. Es wurden 10 ccm der Kalium- 
chromatliésung in einen 100 cem-Kolben gebracht, mit Wasser auf 
ca. 50 com verdiinnt und hierzu unter Umschwenken 10 cem der 
Wismutlisung gegeben. Hierauf wurde bis zur Marke aufgefiillt, 
im Laufe von 10 Minuten wiederholt durchgeschiittelt und abfiltriert. 
Von dem Bi-frei befundenen Filtrate, dessen erste Anteile wegen der 
Adsorption des Filtrierpapieres verworfen worden, wurden 10 ccm 
mit etwa 100 com Wasser verdiinnt, mit ca. 1 g Jodkalium und ca. 
10cem Schwefelsiure (1 + 5) versetzt und nach 5 Minuten unter 
Anwendung von Stiirkelésung als Indikator mit Na,S,O, titriert. 


' Bestimmt mit 10 cem der 10: 100 verdiinnten Lésung. 
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Der Verbrauch hieran belief sich auf je 12 ccm. 
10 cem Filtrat verbrauchten 12 ccm n/20 Thiosulfat, abso pro 
toto 10 x 12 = 120 cem n/20 Thiosulfat. 
Jodwert der angewandten Kubikzentimeter Chromatlésung 
177 com »/20 Thiosulfat, daher durch Bi verbraucht: 


177 — 120 = 57 cem n/20 Thiosulfat. 


Nach obiger Gleichung sind: 


2Bi = 2K,Cr0,, 


209g ,, = Lk, CrO, = 3 Thiosultat, 
0.00696 ,, ,, = 1 com n/10 Thiosulfat, 
0.00348,, , =1 , /20 “ 
0.1983 ,, ,, = 57,, - - 


Angewandt: 0.1890 g bi = 100°/,. 
Grefunden: 0.1983 ,, ,, = 100.15°/,. 


Nach Lorwr! geht das Bismuthyldichromat beim Kochen mit 
Wasser in die CrQ,-iirmere Verbindung 2Bi,O,-2CrO, tiber. Wir 
konnten diese Angabe dadurch bestitigen, dafs wir bei Wasserbad- 
temperatur vorgenommene oder nachtriiglich kurze Zeit erhitzte 
Fiillungen wie oben angegeben behandelten, wobei der Thiosulfat- 
verbrauch von 57 ccm auf 45—50 cem fiel. Das Arbeiten bei 
gewdhnlicher Temperatur ist also Bedingung. 

Desgleichen ist es unthunlich, die freie Salpetersiure der Wis- 
mutlésung durch Zusiitze von Natriumacetat oder Alkalien unschiid- 
lich machen zu wollen. So betrug der Thiosulfatverbrauch bei 
sonst gleichen Versuchsverhiltnissen: 

40 ccm, wenn die Wismutlésung vor der Fallung mit Natrium- 
acetat, 


16 com, wenn das Fillungsgemisch mit 5 ccm NH, von 10°/,, 
12.80 ” + he 9 ” 10 9 99 9? 9 
I l hi *? ” Bl 9 10 9 NaOH ? 9 


versetzt worden war. 
Ks entstehen hierbei durchweg CrO,-iirmere Chromate von sehr 
wechselnder Zusammensetzung, wie solche in grofser Anzahl von 


' Journ. prakt. Chem. 67, 288. 463. 
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Murr! beschrieben worden sind. GopFrrin? fiigte denselben unlingst 
noch hinzu: 


9Bi,O,.CrO,; Bi,O,.2Cr0,.2H,O und 33 Bi,0,.8CrO,. 


In kurzer Zusammenfassung ist das Verfahren also folgendes. 
Die médglichst wenig freie Siure enthaltende Wismutlésung wird 
unter Umschwenken in ein bekanntes Volum einer ca. 5°/ igen 
Kaliumchromatlésung genau ermittelten Jod-, bezw. Thiosulfattiters 
gebracht. Das Fillungsgemisch wird auf ein entsprechend gewiihltes 
Raummals (50—200 ccm) mit Wasser verdiinnt, mehrmals kriftig 
durchgeschiittelt, und nach 10 Minuten abfiltriert. Nachdem man 
sich an einem Teile des Filtrats iiberzeugt hat, dafs Ammoniak 
keine Triibung von Wismuthydroxyd hervorbringt, also Kaliumchromat 
in hinreichendem Uberschusse vorhanden war, bestimmt man in 20 
bis 50 ccm des Filtrats den CrO,-Uberschufs jodometrisch zuriick. 
Ausfiihrung und Berechnung dieser Titration erfolgt wie oben an- 


gegeben. 


' Journ. Chem. Soc. London 1876, 144; 1877, 24 u. 645. 
2 Bull. Soe. Pharm, 1902, Nr. 5. 


Freiburg 7/B., Chem. Unwersititslaboratorium (Phil. Abt.). 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1902. 











Die Ammoniumdoppelphosphate in der Analyse. 
Von 


Martrua Austin. ! 


Die Wirkung der Ammonsalze bei der Bildung von Ammon- 
doppelphosphaten fiir analytische Zwecke ist vielfach Gegenstand 
der Untersuchung gewesen. Mangan, welches Neigung zeigt, als 
dreibasisches Phosphat Mn,P,O,? auszufallen, wird bei Gegenwart 
einer hinreichenden Menge Ammonsalz als Ammoniummanganphosphat 
NH, )MnPO, niedergeschlagen, welches beim Erhitzen in Pyrophosphat 
Mu, P.O, tibergeht. Magnesium® andererseits neigt dazu, sich unter 
dem Einflusse von Ammonsalzen in das Diammoniummagnesium- 
phosphat zu verwandeln, das beim Erhitzen Metaphosphat liefert. 
Beim Zmk und Cadmium* habe ich die Erfahrung gemacht, dals 
die Gegenwart von grolfsen Ammonsalzmengen wesentlich ist, um 
die Fiillung des Ammondoppelphosphats von der theoretischen 
Ausammensetzung zu sichern; beim Cadmium ist jedoch zu bemerken, 
dals allzu betriichtliche Uberschiisse an Ammonsalz die quantitative 
lillung verhindern und auch offenbar zur Bildung eines zu ammoniak- 
reichen Phosphats Veranlassung geben. Die lésende Wirkung des 
Reagenzes beim Quecksilberphosphat* ist sehr erheblich; es entsteht 
ein neues Salz, dessen Zusammensetzung neuerdings noch nicht 
bestimmt worden ist. Beryllium® wird nur zum Teii in das Ammonium- 
berylliumphosphat umgewandelt, welches beim Gliihen Pyrophosphat 
liefert, sogar wenn viel Ammonsalz vorhanden ist. Weder Ammon- 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Goocu und Austin, Am. Journ. Set. ( Sill.) 6, 238. 
* Ebendaselbst 7, 187; Nevsaver, Z. anorg. Chem. 2,45—50; 4, 251—266: 
10, 60—65; Zertlschr. angew. Chem. 1896, 435—500; Journ. Am. Chem. Soc. 
16, 289. 
‘ Am. Journ. Ser. ( Sill.) 8, 206. 
Risster, Zertschr. analyt. Chem. 17, 148. 
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salze noch Ammoniak vermégen dagegen die Phosphate von Baryum, 
Strontium und Calcium! in die Ammoniumdoppelphosphate iiber- 
zufiihren. Von diesen drei Klementen fallt nur das Baryum in Form 
des sauren Baryumorthophosphats aus. Die erwiihnten Thatsachen 
sind in einigen neueren Mitteilungen iiber die Fillung der Ammonium- 
doppelphosphate besprochen worden. 

Bei der Bestimmung von Zink und Mangan hat Dakin? vor- 
geschlagen, als Fiillungsmittel an Stelle von Phosphorsalz (saures 
Ammoniumnatriumphosphat) bei Gegenwart von viel Ammonchlorid 
Ammonphosphat zu verwenden und zuerst mit einer 1°/ igen 
Lésung des Fillungsmittels, sodann mit Alkohol auszuwaschen. 
Betrachtet man Dakrn’s analytische Resultate ohne Kritik, so scheint 
es, als ob der mit Ammonphosphat (im miifsigen Uberschuls) gefiillte 
und in der beschriebenen Weise ausgewaschene Niederschlag die 
theoretische Zusammensetzung des Doppelphosphats besitzt, welches 
beim Gliihen Pyrophosphat zuriicklifst. 

Vom theroretischen Standpunkt aus ist schwer zu erkennen, 
warum das Ammoniumphosphat zur Fiallung des normalen Doppel- 
salzes besser geeignet sein sollte als der saure Ammoniumnatrium- 
phosphat, vorausgesetzt, dafs von letzterem so viel angewendet wird, 
dafs geniigend Ammonium vorhanden ist; es ist auch nicht zu ver- 
stehen, warum jenes Salz vortheilhafter sein sollte als die iquivalente 
Menge irgend eines léslichen Phosphats, zusammen mit einer hin- 
reichenden Quantitiit Ammonsalz, die ebensoviel Ammonium oder 
Ammoniumion enthilt. Ob man nun die Umwandlung des drei- 
basischen Phosphates RU,P,O, in das Ammoniumdoppelphosphat 
(NH,)RUPO, als abhingig betrachtet von den Mengen der vor- 
handenen Reagenzien oder ob man sie vom Standpunkte der lonen- 
theorie betrachtet,® thut nichts zur Sache; die Wirkung einer 
Ammoniumphosphatlésung kann sich nicht wesentlich unterscheiden 
von der einer anderen Lésung, die iquivalente Mengen eines anderen 
Ammoniumsalzes und lislichen Phosphats enthilt. Meine eigenen 
Versuche mit dem Ammoniumzinkphosphat bestitigen diese An- 
schauung.* In der folgenden Tabelle sind einige hierauf beziigliche 
Daten aus meiner friiheren Mitteilung zusammengestellt. 


' Vergl. Anm. 4 der vorigen Seite. 

2 Chem. News 82, 101; 83, 37. 

3 Goocn u. Austin, Am. Journ. Se. ( Sill.) 6, 233: Borragr, Ber. deutsch. 
chem, Ges. 33, 1019. | 
* Am. Journ. Se. ( Sill.) $, 210. 
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Die Resultate der Versuche unter B, bei denen die Fallung mit 
Phosphorsalz in Gegenwart von wenig Ammonchlorid ausgefiihrt 
wurde, zeigen, dafs der Niederschlag im Mittel eine ahnliche Zu- 
sammensetzung hatte wie die Niederschlige der Versuche unter A, 
bei denen die Fiallung durch iiquivalente Mengen Ammonphosphat 
bewirkt war. Die Resultate beider Reihen — A und B — jedoch 
weichen betriichtlich von den theoretischen Werten ab, denen sich 
wesentlich mehr die Versuche unter © nihern, bei denen wahrend 
der Fallung ein grofser Uberschufs von Ammonchlorid vorhanden 
war. Mit diesen Ergebnissen sind die Angaben von Dakin nicht in 
Ubereinstimmung. Bei der Priifung zeigt sich jedoch, dafs Dax1y’s 
Verfahren zu kritischen Bedenken Gelegenheit giebt. 

Zuniichst scheint es, dafs der von Daxrn benutzte Asbest eine 
wasserhaltige Varietiit dieses Materiale (Serpentin) war, welche beim 
Erhitzen desintegriert und» von zahlreichen Reagenzien angegriffen 
wird. Auch nach der Behandlung mit Salzsiure war er nach 
Daxrn’s Angabe in Lésungen von Ammonphosphat merklich léslich. 
Nach dem Trocknen bei 100—105° verloren Tiegel und Filterschicht 
beim Glihen einige Dezimilligramme an Gewicht. Aus diesem 


Grunde brachte Daxry Niederschlag und Filter nach dem Trocknen 
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bei 10O— 105° zur Wigung, wenn das Doppelphosphat als solches 
zu bestimmen war, oder nach dem Gliihen, wenn das Pyrophosphat 
bestimmt wurde, liste sodann den Niederschlag in Salpetersiure 
und wog nun wieder den Tiegel mit Asbest; aus der Differenz gegen 
das erste Gewicht ergab sich dann die scheinbare Menge des Nieder- 
schlages. Der unvermeidliche Verlust durch Zerstérung oder Auf- 
lésung des Asbestes in der Salpetersiiure mulfs natiirlich das schein- 
bare Gewicht des Niederschlages erhéhen. Jede Versuchsreihe, die 
unter Anwendung eines derartigen Asbestmateriales ausgefiihrt ist, 
muls notwendigerweise fehlerhaft sein und zwar in demselben Mafse, 
wie die Filterschicht beim Erhitzen zerstért oder in der zum Auf- 
lésen des Niederschlages benutzten Salpetersiiure gelést wird. 

Wasserfreier Asbest (Amphibol), das Material, welches ich ver- 
wendete, ist unter den Verhiltnissen bei analytischen Arbeiten un- 
léslich in den gewéhnlichen Reagenzien mit Einschluls der starken 
Sauren, wie bereits vielfach nachgewiesen worden ist. Er ist ferner 
auch in Ammonphosphat vollig unléslich, wie ich durch Versuche 
gefunden habe. In diesen Verhiltnissen liegt eine der Ursachen 
fiir die Unterschiede zwischen Dakrn’s Ergebnissen und den meinen. 

Kine zweite Fehlerquelle des Dakrn’schen Vertahrens entspringt 
aus dem Auswaschen des Niederschlages mit einer 1°/, igen Ammon- 
phosphatlésung und mit ,,redistilled alcohol. Dakin macht darauf 
aufmerksam, dafs es notwendig ist, absoluten Alkohol nicht zu ver- 
wenden, aber giebt nicht die genaue Konzentration des bei seiner 
Untersuchung verwendeten Alkohols an. 

Um die Unléslichkeit des Ammoniumphosphats in der alkoholi- 
schen Waschfliissigkeit zu priifen, habe ich verschiedene Versuche 
gemacht, deren Einzelheiten im folgenden mitgeteilt werden. Aus 
einer Biirette wurden bestimmte Mengen einer Manganchloridlésung 
abgemessen, deren Gehalt an Mangan nach einer bereits friher 
beschriebenen Methode? als Sulfat bestimmt worden war. Zur 
Manganchloridlésung fiigte ich — in den friiher empfohlenen Ver- 
hiltnissen — Ammonchlorid und Phosphorsalz, worauf die Aus- 
fillung des Ammoniummanganphosphats in der angegebenen Weise 
erfolgte. Nach dem Abkiihlen wurde der Niederschlag tiber Asbest 
im Platinfiltertiegel abgesaugt. Bei den Versuchen, deren Resultate 


1 Goocu, Am. Chem. Journ. 1, 317; Mar, Am. Journ. Se. ( Sill.) 12, 288; 
43, 521; Brownina, Am. Journ. Se. (Sill) 44, 399; Puinney, Am. Journ. Se. 
( Sill.) 45, 468. 
2 Am. Journ. Se. (Sill) 9, 209. 
Z. anorg. Chem. XX XI1L. 
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unter A in der Tabelle verzeichnet sind, wurde das Filtrat mit 
schwach ammoniakalischem Wasser ausgewaschen, bei den Versuchen 
B, © und D erfolgte das Auswachen mit 200 ccm einer 1°/, igen 
Ammonphosphatlésung, welche dann durch 40 ccm Alkohol von 
60°), 80°) und 88°/) nach und nach verdringt wurde. 





Ausgewaschen Das Auswaschen erfolgte mit einer 
Mn,P,O, ent- wurde mit am- i*/,igen Lésung von (NH,),PO,, die 
sprechend dem — moniakalischem verdriingt wurde durch Alkohol 
i vew. \ C , f ey } 
ingew. MnCl, W assei von 60°), von 80°, von 88°), 
A B C D 
in g Gef. in g Gef. in g Gef. in g Gef. in g 
0.8020 0.8042 0.3050 0.3058 0.3066 
0.3020 0.3041 0.83074 0.3086 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs beim Auswaschen eines 
Niederschlages von Ammoniummanganphosphat mit einer 1°/, igen 
\mmonphosphatlésung unter Saugen und darauf folgendes Ver- 
dringen der Waschitliissigkeit durch Alkohol eine Verunreinigung 
des Niederschlages erfolgt, deren Gréfse proportional der Stirke des 
verwendeten Alkohols ist. Selbst wenn man die diinne Asbestschicht 
allein mit Ammonphosphat und dann mit Alkohol auswischt, bleibt 


eine gewisse Menge des Salzes — proportional der Starke des ver- 
wendeten Alkohols — zuriick. Dies zeigt die folgende Zusammen- 


stellung: 





Gewicht der Asbestschicht Gewicht der Asbestschicht nach dem 


(rewicht ‘ } ) al \ ene cl . - P - - 
"hi nach LO mal, Auswaschen = Waschen mit einer 1°, ig. Ammon- 
mit einer 1° ,ig. Ammon-  phosphatlésung und Verdriingung der 
Asbest phosphatlésung u. Nach- letzteren durch Alkohol von 
sehieht Waschen mit destilliertem 
Wasser 60°), 80 °/, 88 °/, 
in g in g in g in g in g 
0.0681 0.0681 0.0682 0.0684 0.0686 


Ks ergiebt sich demnach, dafs beim Auswaschen des Nieder- 
schlages mit Ammonphospkat und Alkohol nach Dakin’s Verfahren 
das Ammondoppelphosphat sich mit fremden Substanzen_beladet, 
deren Menge von den Versuchsbedingungen abhingig ist. Dieser 
Kehler legt in derselben Richtung wie die durch die Léslichkeit 
des Serpentins in Salpetersiiure hervorgerufene Ungenauigkeit. Bei 
dem Vorhandensein dieser beiden Fehlerquellen ist es héchst be- 





merkenswert, dafs Daxin’s Resultate mit den meinigen so gut iiber- 
einstimmen; dies beruht natiirlich auf Zufall und wird dadurch ver- 
anlalst, dafs die Liéslichkeit des Serpentins und die Unldéslichkeit 
des Ammonphosphats in Alkohol zusammen den Fehler ausgleichen, 


der verursacht wird durch abweichende Zusammensetzung des 
Ammoniumdoppelphosphats. 

MILLER und Pace! haben aus Versuchen iiber das Ammonium- 
cadmiumphosphat nicht nur geschlossen, dafs meine Methode zur 
Cadmiumbestimmung nicht zufriedenstellend sei, sondern sie folgern 
auch, ,dafs Asbestfilter wegen der lésenden Wirkung von Ammon- 
phosphat und von Salpetersiiure zu vermeiden sind“. Hierauf ist 
nur zu bemerken, dals ihre analytische Priifung dieses Verfahrens 
volistindig wertlos ist wegen der Anwendung von Serpentinasbest. 

Verfiigt man iiber geeigneten wasserfreien Asbest, so ist die 
Bestimmung von Magnesium, Mangan, Cadmium und Zink in Form 
ihrer Doppelphosphate nach den friiher gegebenen Vorschriften — 
auf die hier verwiesen werden muls — gut ausfiihrbar. Beziiglich 
der Mangan- und Zinkphosphate mag insbesondere noch darauf 
hingewiesen werden, dafs bei Gegenwart von hinreichenden Ammon- 
salzmengen (vorzugsweise Ammonchlorid) und bei einem Uberschuls 
des Fiallungsmittels die Fiallung quantitativer erfolgt und das 
Phosphat nahezu die theoretische Zusammensetzung besitzt. Bei 
der Fiallung des Cadmiumphosphats miissen die Mengen der 
Reagenzien sorgfiltig bemessen werden. — Die Anwendung von 
Ammonphosphatlésung und Verdringung derselben durch Alkohol 
ist nicht nur véllig unnétig, sondern auch durchaus unzweckmiilsig. 


' School of Mines Quarterly 22, 391. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A, 


bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1902. 
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in g in g in g in g in g 
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Ks ergiebt sich demnach, dafs beim Auswaschen des Nieder- 
schlages mit Ammonphosphat und Alkohol nach Daxkin’s Verfahren 
das Ammondoppelphosphat sich mit fremden Substanzen_beladet, 
deren Menge von den Versuchsbedingungen abhingig ist. Dieser 
Kehler liegt in derselben Richtung wie die durch die Léslichkeit 
des Serpentins in Salpetersiiure hervorgerufene Ungenauigkeit. Bei 
dem Vorhandensein dieser beiden Fehlerquellen ist es héchst be- 





merkenswert, dafs Daxin’s Resultate mit den meinigen so gut tiber- 
einstimmen; dies beruht natiirlich auf Zufall und wird dadurch ver- 
anlalst, dafs die Léslichkeit des Serpentins und die Unldslichkeit 
des Ammonphosphats in Alkohol zusammen den Fehler ausgleichen, 
der verursacht wird durch abweichende Zusammensetzung des 
Ammoniumdoppelphosphats. 

MILLER und Pace! haben aus Versuchen iiber das Ammonium- 
cadmiumphosphat nicht nur geschlossen, dafs meine Methode zur 
Cadmiumbestimmung nicht zufriedenstellend sei, sondern sie folgern 
auch, ,,dafs Asbestfilter wegen der lésenden Wirkung von Ammon- 
phosphat und von Salpetersiiure zu vermeiden sind“. Hierauf ist 
nur zu bemerken, dals ihre analytische Priifung dieses Verfahrens 
volistindig wertlos ist wegen der Anwendung von Serpentinasbest. 

Verfiigt man iiber geeigneten wasserfreien Asbest, so ist die 
Bestimmung von Magnesium, Mangan, Cadmium und Zink in Form 
ihrer Doppelphosphate nach den friiher gegebenen Vorschriften — 
auf die hier verwiesen werden muls — gut ausfiihrbar. Beziiglich 
der Mangan- und Zinkphosphate mag insbesondere noch darauf 
hingewiesen werden, dafs bei Gegenwart von hinreichenden Ammon- 
salzmengen (vorzugsweise Ammonchlorid) und bei einem Uberschuls 
des Fiallungsmittels die Fiallung quantitativer erfolgt und das 
Phosphat nahezu die theoretische Zusammensetzung besitzt. Bei 
der Fallung des Cadmiumphosphats miissen die Mengen der 
Reagenzien sorgfiltig bemessen werden. — Die Anwendung von 
Ammonphosphatlésung und Verdringung derselben durch Alkohol 
ist nicht nur véllig unnétig, sondern auch durchaus unzweckmiilsig. 


' School of Mines Quarterly 22, 391. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 
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Uber eine neue quantitative Trennung des Eisens vom 
Zirkon und das Superoxyd des Zirkons. ' 


Von 


H. Getsow und P. HoRKHEIMER. 
(Vorliufige Mitteilung.) 


Die Trennung des Ejisens vom Zirkon ist immer noch mit 
Schwierigkeiten verkniipft. Die einfache Methode des Digerierens 
mit Ammonkarbonat hat den Nachteil der Unvollkommenheit; auch 
die bereits von Brerzenius? vorgeschlagene Methode der Fallung 
mit Schwefelammonium und Extraktion der Zirkonerde mit basisch 
weinsaurem Ammon ist fiir quantitative Zwecke ungeeignet. 

Gewéhnlich wird zur Trennung die Schwefelammontallung mit 
miilsig konzentrierter schwefliger Siure ausgewaschen; aber hierbei 
macht sich, abgesehen von der Umstindlichkeit des Verfahrens, die 
Schwetelabscheidung in stérender Weise geltend. 

Die Wahrnehmung des einen von uns,? dals das mit Wasser- 
‘tofisuperoxyd aus Titansalzlésungen entstehende Superoxyd TiO, 
lisliche Alkalisalze zu bilden vermag, veranlalste uns zu analogen 
Versuchen mit Zirkon, die es uns erméglichen, eine Methode 
anzugeben, um das Eisen quantitativ von dem Zirkon zu scheiden. 

Kine kiirzlich an dieser Stelle erschienene Arbeit von Pissar- 
iewsky* veranlafst uns schon jetzt unsere Wahrnehmungen zu 
verOfientlichen, weshalb wir fiir die vorlaufige Natur derselben um 
lentschuldigung bitten. 

Unsere Versuche hatten den Zweck festzustellen, ob das von 
Cukve® und Pissarsewsky* untersuchte Zirkonsuperoxyd, ZrQ,, 


' Die Arbeit war bereits im Druck als die Veréffentlichung von Gursier 


erschien. 
* Vergl. Dawmuer 1894, LI, 1, 616. 
’ H. Getsow, Inaug.-Dissertat., Miinchen. 
* Z. anorg. Chem. 31, 359 ff. 
Bull. Soe. Chim, 43, 53 tf; Ber. deutsch. chem. Wes. 18, 318 R. 
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ihnlich dem hdheren Oxyd des Titans, wasserliésliche Alkalisalze 
bilden kann, um auf Grund dieser Eigenschaft die Trennung des 
Zirkons und Eisens auszufiihren. 

Ks hat sich in der That gezeigt, dafs Zirkonsalzlésungen bei 
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd durch Alkali nicht gefillt 
werden. 

Diese Thatsache gestattet leicht die analytische Trennung vom 
Kisen: 

Giebt man zu einer verdiinnten Lésung. die ein Gemisch der 
beiden Salze enthalt, die etwa drei- bis vierfache Menge kiiuflichen 
Wasserstofisuperoxyds und versetzt dieses Gemisch dann mit der 
ca. zehn- bis zwoélffachen Menge des zur Fillung vom Eisen nétigen 
Alkalis (das aluminiumfrei sein und in Lésung das spezitische 
Gewicht von 1.25—1.3 haben mufs), so zeigt sich nach dem ent- 
sprechenden Verdiinnen, Stehenlassen in der Kilte (ca. '/, Stunde) 
und Filtrieren (es empfiehlt sich beim Filtrieren so stark alkalischer 
Lésungen die Anwendung der gehiirteten Filter der Firma ScuLeicuer 
und Scutux), dafs der Niederschlag alles Kisen enthilt, wihrend 
in das Filtrat eisenfreies Zirkon gegangen ist. 

Um ganz genaue Angaben machen zu kénnen, haben wir das 
angewandte Wasserstoffsuperoxyd titriert und 1.3°/,ig gefunden, 
doch hingt die Genauigkeit der Trennung, wie unsere Versuche 
zeigen, weniger von der Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds, 
als von der des Alkalis ab; denn auch bei Anwendung von 30°), igem 
Wasserstoffsuperoxyd war keine Spur von Kisen in dem angesiiuerten 
Filtrat nachzuweisen. 

Wir bedienten uns zu unseren Versuchen eines von der Firma 
Merck in Darmstadt bezogenen Zirkonpriparates (Zirkonium sulfu- 
ricum), das sich vollkommen frei von Eisen, Titan und _ seltenen 
Siuren zeigte; auch Kuxenerde konnte mit den von K. A. Hormann 
und W. Pranpri angegebenen Reaktionen' nicht nachgewiesen 
werden. 

Aus der verdiinnten salzsauren Lisung der Zirkonerde wurden 
jedesmal 20 ccm herauspipettiert und mit 10 ccm reinster Eisen- 
lésung (aus Blumendraht und reiner Salpetersiure) vermischt. 

Je zwei Analysen ergaben den Gehalt: 

1. der 20 ccm Zirkonlésung zu 0.0638 g ZrO,, 
2. der 10 ccm Kisenlisung zu 0.1284 g Fe,O, (gewichtsanalytisch). 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1065. 
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Das Gemisch dieser beiden Lésungen (80 cem) wurde in einem 
ersten Versuche mit 100 ccm kiéuflichen Wasserstoffsuperoxyds 
1.3°) versetzt, nach Zugabe von 30 cem starker aluminiumfreier 
Natronlauge (spez. Gew. 1.3) auf ca. 250 cem verdiinnt und */, Stunde 
unter Kiskiihlung stehen gelassen, wobei sich der Eisennieder- 
schlag ganz gut absetzte; dann ward unter Anwendung gehirteter 
Filter filtriert. Nach dem Auswaschen wurde der Niederschlag in 
Salzsiiure gelést und nochmals mit Ammoniak gefallt; das Filtrat 
ward nach dem Ansiiuern zur Entfernung des Wasserstoffsuperoxyds 
uf dem Wasserbad erwiirmt (der Zusatz von eingen ‘Tropfen 
chwefliger Siure erwies sich als zweckmifsig) und zur vollstandigen 
Abscheidung der Zirkonerde ebenfalls mit Ammoniak versetzt; die 
vetrockneten, gegliihten und gewichtskonstanten Oxyde wogen sodann: 


A ee ee a 
ke,O, (zum Schlusse mit Salpetersiiure 
abgeraucht und gegliiht) 0.1291 g, Diff. 0.7 mg. 


Kine zweite Probe des Gemisches wurde mit 10 ccm 30°/, igen 
Wasserstoffsuperoxyds versetzt, nicht verdiinnt, im itbrigen aber 
gleich behandelt. 

Wir fanden in diesem Falle: 


ZrO, . . 0.0644 g, Diff. 0.6 mg 
Ke,O,. . O.1287 g, Diff. 0.3 mg. 


Die Trennung verliuft demnach quantitativ und ist wegen ihrer 
Bequemlichkeit dem umstiindlichen Auswaschen des Schwefeleisens 
einer Schwefelammonfaillung durch verdiinnte schweflige Saure vor- 
zuziehen, falls die beiden Oxyde nicht in wesentlich anderen Mengen- 
verhiiltnissen wie im gegebenen Falle vorliegen. 

Kine ebenso einfache und bequeme Trennung des EKisens vom 
Zirkon ist uns mit Hilfe von Natriumsuperoxyd gelungen. 

Wir ordneten unsere Versuche folgendermalsen an: 

In Kiswasser, welches in stiindiger Bewegung gehalten wurde, 
trugen wir so lange Natriumsuperoxyd in kleinen Portionen ein, bis 
1 ¢ Natriumsuperoxyd etwa, 8—10cem Wasser entsprach. 40 ccm 
hiervon wurden dem Gemisch der Eisen- und Zirkonlésung (30 ccm) 
hinzugefiigt. Nach einigen Minuten wurde dann auf etwa 250 ccm 
verdiinnt und die Fliissigkeitsmenge iiber Nacht unter EKiskiihlung 
stehen gelassen. Die weitere Trennung erfolgte in der oben bereits 


angegebenen Weise. Wir fanden in diesem Falle: 
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“ 


ZrO, . . 0.0645 g, Diff. 0.7 mg 
he,O, . . 0.1289 g, Diff. 0.5 mg. 


y 


Zum Schlusse méchten wir noch darauf hinweisen, dafs iiber 
die Zusammensetzung des héheren Oxyds vom Zirkon, sowie tiber 
seine Entstehung verschiedene Angaben vorliegen, die noch teilweise 
mit einander im Widerspruch stehen. 

Mit der Untersuchung des aus_ wasserstofisuperoxydhaltigen 
Zirkonlésungen mit Ammoniak entstehenden Niederschlages beschiiftigt, 
wurden wir durch die inzwischen erschienenen Arbeiten von Pissar- 
sewskY,’ der die Formel ZrO, annimmt, zum Aufgeben unserer 
Versuche veranlalst. 

Ks eriibrigt nur noch auf die Bildungsweise des in saurer 
Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd entstehenden Niederschlages, dem 
Baitey® die Formel Zr,O, giebt, einzugehen. 

Wir konnten feststellen, dafs dieser Niederschlag sich aus einer 
wiisserigen Lésung von Zirkonsulfat nur bei sehr starker Konzen- 
tration und Anwendung von 30°/,igem Wasserstofisuperoxyd ab- 
scheidet; war das Reagens einigermafsen verdiinnt, so konnten wir 
wie Prccint® keinen Niederschlag erhalten. 

Im Gegensatz zu Barney, der auch aus stark schwefelsauren 
Lésungen mit konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd sofort einen 
Niederschlag beobachtet haben will, stellten wir fest, dafs bei Gegen- 
wart von 30°), freier Schwefelsiure das Superoxyd des Zirkons erst 
nach 24stiindigem Stehen ausfallt, dagegen bei Abstumpfung der 
Siure mit Natriumacetat der Niederschlag gleich auftritt, da er in 
Hssigsiiure unloslich ist. 

°L<4 

*= Chem. Soc. 1886, 149 ff.; Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 319 RK. 

3 J. {1} 1887, 551. 

Chem. Labor. des physikal. Vereins, Frankfurt a/M. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1902. 








Ein letztes Wort iiber das Thoriummetoxyd. 


Von 


GG. Wyrousorr.? 


Kbenso wie Srevens habe ich kein Verlangen, unsere Polemik 
fortzusetzen und wie er, so warte auch ich gern, bis weitere Unter- 
suchungen zeigen, wer von uns Recht hat. Ich bin sogar der 
lberzeugung, dals wir leicht eine Einigung erzielen werden, wenn 
Srevens in seinen Untersuchungen weiter fortgeschritten ist und 
wenn er die in jeder Weise ihnlichen Verbindungen einiger anderer 
kondensierter Oxyde gepriift haben wird. 

Da jedoch Stevens beabsichtigt, seine Studien fortzusetzen und 
da ich meinerseits nicht auf eine Frage zuriickkommen méchte, die 
ich als gelést betrachte, so erlaube ich mir noch einige Bemerkungen, 
die fiir ihn von Nutzen sein kénnen. 

Die am meisten charakteristische Eigenschaft der kondensierten 
Oxyde ist die, unlésliche Sulfate zu bilden; um diese aber zu er- 
halten, mufs man anders arbeiten als Stevens, der das Oxyd mit 
Schwefelsiure behandelt hat. Es ist bekannt, das diese Séure die 


Polymerisation der Oxyde zerstért und — wenn sie konzentriert 
und heifs ist — so thut sie dies sogar bei stark gegliihten Oxyden. 


Um die Sulfate zu erhalten, mufs man zu der Chlorid- oder Nitrat- 
ljsung des Metoxyds ein neutrales Sulfat hinzufiigen. Die Fallung 
ist dann vollstiindig und der gefillte Kérper ist durchaus unldéslich 
in Wasser. 

Kine zweite charakteristische Eigenschaft aller Metoxyde ist es, 
mit Siuren Verbindungen von stark saurer Reaktion zu geben, in 
denen die Hialfte der Siure neutralisiert werden kann, ohne, dals 
Fillung der Base eintritt. Diese Kigenschaft allein geniigt schon, 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korps. 
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um die Unmdglichkeit der von Srevens vorgeschlagenen Forme! 
mThO.nThCl, zu beweisen. Eine solche Formel entspricht einem 
Koérper mit alkalischer oder wenigstens mit neutraler Reaktion; sie 
giebt tibrigens nicht Rechenschaft von dem komplexen Charakter 
dieser Verbindung, in der das Chlor vollstiindig maskiert ist. Zwar 


hat nun STEveNs diese Eigenschaft nicht bestiitigen kinnen — was 
sich ibrigens ohne Schwierigkeiten erméglichen lifst — und anderer- 


seits scheinen seine Analysen die von ihm angegebene Forme! vdllig 
zu bestiitigen; aber sowohl das negative Ergebnis seines Versuches 
sowie die scheinbare Bestiitigung seiner Formel entspringen beide 
der gleichen Ursache: er hat mit sehr unreinen Substanzen ge- 
arbeitet. Wir haben in der That gezeigt, dals das kalzinierte 
Thoroxyd wenigstens zwei verschiedene Kérper enthilt — das 
Metoxyd und das normale Oxyd; die Menge des letzteren ist um 
so gréfser, je niedriger die Temperatur beim Gliihen war. 

Wenn man sehr intensiv gliiht, so bildet sich ein dritter Kérper, 
ein noch stiirker kondensiertes Oxyd, das sich nicht mehr mit Siuren 
vereinigt. Wenn man ein derartig hergestelltes Gemisch mit Chlor- 
wasserstofisiure behandelt, so erhalt man das Chlorid des Metoxyds 
mit variablen Mengen des normalen Chlorids ThCl,, welches SrEvENs 
nicht entfernt hat. Man kann es leicht beseitigen durch Behand- 
lung mit schwacher Salzsiiure, dje das erstere fillt, das letztere 
lost. Man wiederholt die Behandlung so lange, bis die iiber dem 
festen Korper stehende Fliissigkeit durch Ammoniak nicht mehr 
gefillt wird. Wenn Srrvens derartig gereinigte Kérper analysiert, 
so wird er ganz andere Resultate finden, als er in seimer Arbeit 
mitgeteilt hat; diese Resultate werden aber mit den von VerNeut 
und mir gefundenen im Einklang stehen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1902. 








Erklarung. 


Herr Professor Dr. W. Borcurrs-Aachen iibersendete der Re- 
daktion dieser Zeitschrift eine Richtigstellung zu der Bd. 31, S. 389 
betindlichen Anm. | in dem Aufsatze von R. Lorenz , Aur Klektro- 
lyse geschmolzener Salze“ iiber deren Aufnahme in diese Zeitschrift 
eine Kontroverse entstanden ist. Um dem sachlichen Teil der Berich- 
tigung von W. Borcuers gerecht zu werden, wird hiermit Veranlassung 
cenommen, selbst den, vielleicht nicht ganz gliicklich gefafsten Wort- 
laut der erwiihnten Anmerkung dahin zu berichtigen, dafs Herr 
Borncuers auf die in der Anmerkung erwihnte Anfrage in seinem 
Briefe vom 21. Miarz 1902 wortlich geantwortet hat: ..Zu meinem 
lebhaftesten Bedauern kann ich augenblicklich Ihrem Wunsche nicht 
entsprechen; da ich meine Notizen iiber die Litteraturstellen, auf 
Grund welcher ich memen vorjibhrigen Bericht ausgefiihrt habe, 
nicht aufbewahrt habe. Ich miifste also die Arbeiten, und es sind 
einige darunter, welche sich bis auf die Zeit BuNsEn’s zuriickdatieren, 
nochmals durchsehen; dazu habe ich aber beim besten Willen keine 
Zeit. Da ich jedoch mit der Bearbeitung der dritten Auflage 
meiner Elektrometallurgie und des anorganisch-technischen Teiles 
des Handbuches der Elektrochemie beschiftigt bin, so werde ich 
bei diesen Arbeiten Gelegenheit nehmen, die gewiirs liten Daten 
fir Sie zu sammeln und Sie Ihnen zuzustellen. Jedenfalls findet 
sich aber auch in dem einen oder anderen Abschnitte der genannten 
Biicher Gelegenheit, auf diese Frage niiher einzugehen und die 
diesbeziiglichen Prioritiitsfragen durch Litteraturbelege zu ent- 
scheiden.« Auf die darauf wiederholte Anfrage von R. Lorenz 


welche Lehrbiicher und Berichte, sowie welche Binde des Jahr- 
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buches gemeint sind‘, antwortete Herr Borcurrs: Schon auf 
Ihren Wunsch vom 18. d. M. hin habe ich mich in dem Schreiben 
vom 21. d. M. bereit erklirt, Ihnen die gewiinschten Angaben zu- 
zustellen, sobald ich Zeit dazu finde, dieselben zu sammeln. Die 
Wiederholung [hres Ersuchens am 26. d. M. ist mir daher nicht 
recht verstiindlich; denn nachdem Sie mit Erscheinen des letzten 
Bandes des Jahrbuches mindestens ein halbes Jahr haben vergehen 
lassen, bis Sie die Sie interessierenden Fragen an mich stellten, 
kann ich die Angelegenheit doch unmédglich jetzt als so dringend 
ansehen, dafs ich die Erledigung zahlreicher iilterer dringender Ver- 
pilichtungen beiseite schiebe, um sofort [hres Winkes gewiirtig zu 
sein. Meine Elektrometallurgie wird voraussichtlich noch im Herbste 
d. J. erscheinen und wenn nicht friiher, so werden Sie spiitestens 
dann in diesem Buche die Antwort auf [hre Fragen tinden.* 
Gerade der letzte Passus, worin Herr Borcuers aul eine erst kiinftig 
erscheinende Autlage seines Buches verweist, mulste als eine Ab- 
lehnung einer persOnlichen Antwort aufgefalst werden und gab 
Veranlassung zu der Schlufsfrage in der Anmerkung, warum derartige 
Kritiken so abgefalst werden, dals die entsprechenden Litteratur- 
stellen mehrere Male gesucht und gesammelt werden miissen? 


Die Redaktion der Zeitschr. f. anorg. Chem. 


RicHARD LORENZ. 








Erklarung 


zu dem persOnlichen Angriff des Herrn Prof. Lorenz 
in dieser Zeitschrift Bd. 31, S. 385. 


Von H. DANNEEL. 


Der Angriff, den Herr Prot. Lorgnz an oben genannter Stelle 
vegen mich gerichtet hat, giebt mir das Recht an gleicher Stelle 
in gleichem Umtang und gleicher Tonart zu erwidern. Im Interesse 
der Zeitschrift fiir anorganische Chemie verzichte ich jedoch auf 
dieses Recht, da die Zeitschrift in ihrem fiir Originalarbeiten rein 
sachlichen Inhaltes gewidmeten Teil nach meiner Meinung nicht 
dazu da ist, solche persénlichen Ziinkereien auszutragen. Ich be- 
daure deshalb das. Vergehen von Herrn Prof. Lorenz sehr; ebenso 
thut es mir leid, dafs ich nicht ganz dazu schweigen kann, weil ich 
dann in den Verdacht kommen kénnte, Herrn Prof. Lorenz recht 
zu geben. 

Ad 2. Vermutend — und ich habe alle Ursache zu solcher 
Vermutung dafs die Mehrzahl der Leser die Arbeit von Herrn 
Prot. Lorenz nicht gelesen hat, bitte ich die auf Seite 457 und 458 
Bd. 25 dieser Zeitschrift fett, bezw. gesperrt gedruckten Absitze 
der Lorenz’schen Arbeit sowie das betr. Referat im Jahrbuch der 
Klektrochemie Bd. 7, 8. 228 zu lesen, sodann die Bemerkung von 
Lorenz in dieser Zeitschrift Bd. 31, 8S, 385 damit zu vergleichen. 
Kine weitere Rechtfertigung meinerseits wird dann kaum_ noch 
nétig sein. 

Ad 3. Das Fragezeichen, durch welches sich Herr Lorenz 
,,belistigt’* gefiihlt hat, bezieht sich auf den ganzen Satz, nicht auf 
einige herauszusuchende Worte. Herr Lorenz hat iibrigens recht 
mit seinem Ausdruck, denn jedes Fragezeichen sollte jeden Forscher 
beliistigen, bis er es gelést hat. 

Ad 4. In der Bemerkung von Herrn Lorenz zu meinem Referat 
liber die Arbeit von Herrn RerypeErs handelt es sich um eine in 
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wenig hebenswiirdiger Form kundgegebene Ansicht des Herrn Prof. 
Lorenz. Uber Geschmackssachen zu disputieren ist aber stets ver- 
lorene Miihe, zumal wenn die Ansichten iiber die Richtigkeit 
wissenschaftlicher Deduktionen so weit auseinandergehen — ich 
méchte besonders betonen, dafs die experimentellen Teile der aus 
dem Ziiricher Laboratorium von Lorenz hervorgegangenen Arbeiten 
hier nicht in Frage kommen — wie die Referate im Jahrbuch der 
Klektrochemie zeigen und auch in dem demniichst erscheinenden 
8. Band zeigen werden. 

Schhefslich méchte ich bemerken, dafs die Bd. 31, S. 386 
stehende Bemerkung, ,,es ist unstatthaft, einem Autor Behauptungen 
unterzulegen und diese nachher als irrtiimlich zu kritisieren“ in Ver- 
bindung mit dem vorher von Herrn Prof. Lorenz Gesagten, eine An- 
schuldigung enthilt, die stark an den Parlamentston gewisser euro- 
piischer Lander grenzt; ich habe solche Bemerkung von niemand, 
auch nicht von Herrn Prof. Lorenz trotz seiner offenbaren Erregt- 
heit fir méglich gehalten. 

Dals ich die allgemeinen Bemerkungen von Herrn Prof. LorENz in 
seinem Angriff Satz fiir Satz fiir unrichtig halte, brauche ich dem- 
jenigen, der den Angriff gelesen hat, wohl nicht zu versichern. Es ge- 
niigt mir, dafs Herr Prof. Lorenz auf anderem Wege von meiner 
Ansicht iiber die einzelnen Punkte Kenntnis erhalten hat. Im 
Im iibrigen méchte ich bemerken, dafs ich fiir eine sachliche Polemik 
liber die im Jahrbuch der Elektrochemie von mir geiiufserten An- 
sichten sehr empfinglich bin, dafs ich aber auf jeden Angriff, der 
eine personliche Fiirbung hat, entweder nicht oder nur im iiufsersten 
Notfall, dann aber ohne Beriihrung der sachlichen Fragen reagieren 
werde. 











Litteratiuritbersicht. 


Analytische Chemie. 


Die indirekte Wagung quantitativer Fallungen. Eline schnelle und 
genaue Methode zur Bestimmung des Gewichtes einer Fallung, 
ohne sie von der Flussigkeit, aus welcher sie gefallt ist, zu 
trennen, von R. W. THatrcurr. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 644 
his 668.) 

Ist die Dichte des Bodenkérpers bekannt, so erbiilt man aus der 

Mestimmung der Dichte der Mischung und der Mutterlauge das Gewicht 

des Bodenkérpers. Befriedigende Genauigkeit wird sich nur fiir ziemlich 


schwere Niederschliige erreichen lassen. A. Thiel. 


Weiteres tiber Normallaugen und Indikatoren in der Acidimetrie, 
von ©, A. Junco.aussen. (Apoth.-Zig. 16, 664—666.) 

Die Schwierigkeiten, welche der Verfasser bei der Titration karbonat- 
haltiger Alkalilaugen findet und zu vermeiden sucht, sind von anderen 
chon vor Jahren eingehend studiert und beseitigt worden. Der Verfasser 
uige die ausfiithrliche Arbeit F. W. Kisrer’s (Zettschr. anorg. Chem. 138, 


127—150) iiber den Gegenstand nachlesen. A. Thiel. 


Bestimmung der in natirlichen Wassern gelosten Gase, von L. W. Winx- 
LER. (Zettschr. anal. Chem. 40, 523—533.) 

Die Bestimmung des Schwefels in Eisen und Stahl. von Wiiiiam 
A. Noyes und L, Lesuiz Heimer. (Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 
675—679.) 

Wiihrend die Oxydation mit Kénigswasser schwankende Resultate 
viebt, und durch die Methode der Ubertreibung als Schwefelwasserstoff 
mit Salzstiure nur etwa die Hiilfte des vorhandenen Schwefels sich be- 
stimmen lilst, giebt Auflésung mit Brom oder mit verdiinnter, brom- 
kaliumhaltiger Salpetersiiure und Aufschliefsen des Riickstandes mit Soda 
und Salpeter genauere Resultate. Nach Ausfiillung des Eisens mit Am- 
moniak wird durch ein trockenes Filter gegossen, in einem aliquoten 
Teile des Filtrats die Fiillung der Schwefelsiiure vorgenommen.  Letztere 
Komplikationen hiitten sich leicht in bekannter Weise vermeiden lassen. 


A. Thiel. 
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Uber eine neue gewichtsanalytische Bestimmungsmethode des Tellurs, 
von A. GUTBIER. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2724—2726.) 
Tellurverbindungen werden zweckmiilsiger, als durch schweflige Siiure 


oder ‘Traubenzucker, durch Hydrazinhydrat zu Tellur reduziert. A. Thiel. 


Uber die Bildung von Kohlenstoff bei der Elektrolyse von Ammo- 
niumoxalatlosungen, von Hans Werner. ((hem.-Zig. 25, 792—795.) 


Bestimmung von Calcium, Strontium und Baryum als Oxalate, von 
Cu. A. Perers. (Amer. Journ. Science |4| 12, 216—224.) 

Die Fallung und Trennung des Silbers auf elektrolytischem Wege, 
von W. H. Funweirer und EpoGar F. Smirn. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 28, 582—585.) 

Zur Reduktion von Eisenoxydsalzen, von Gitserr T. Morgan. (The 
Analyst 26, 225—227.) 


4 





Die lingst bekannte und in der analytischen Chemie angewandte 
Thatsache, dals die Reduktion der Ferriionen zu Ferroionen durch Zink 
viel rascher verliiuft, wenn man das letztere in metallischer Beriihrung 
mit einer grolsen Oberfliiche eines Metalls von sehr kleiner Lésungstension 
anwendet (Reduktion mit Zink in der Platinschale), wird fiir die Kombi- 
nation Zink- Kupfer neu entdeckt. Gerade dieser Fall wird aber schon 
sehr vielfach, namentlich in der organischen Chemie, angewandt, indem 
man sich des ,,Zink-Kupferpaares“, wie auch des ,,Aluminium-(uecksilber- 
paares‘* zum Zwecke energischer Reduktionswirkungen bedient. Der Ver- 
fasser lifst granuliertes Zink in der tiblichen Weise aus einer Kupfersalz- 
lésung fein verteiltes Kupfer niederschlagen, nimmt aber an, dals hierbe 


eine Zink-Kupferlegierung (Messing?) entsteht. Ebenso unméglich, wie 


diese letztere, ist die weitere Annahme, dals diese ,,Legierung* trotz 
der verminderten Konzentration des Zinks! — bei der Reduktion des 


Ferrisalzes eine grélsere Reaktionsgeschwindigkeit bedinge. 

Verfasser wendet sich dann gegen eine Mitteilung von MirscHEeriicy 
(Journ. pr. Chem. 86, 3), wonach sich auf dem Zink Eisen niederschlagen 
soll, und weist nach, dals dies bei Anwendung des Zink - Kupferpaares 
nicht eintritt. In neutraler Lésung kénnen natiirlich durch Entstehunyg 
basischer Eisensalze bezw. Hydroxyde Verluste an Eisen entstehen. Aus 
elektrochemischen Griinden ist nach den Erfahrungen am Zink-Kupferpaare 
auch bei Anwendung reinen Zinks eine Ausfiillung von metallischem Eisen 
in saurer Lisung héchst unwahrscheinlich. A, Thiel. 


Uber den qualitativen Nachweis geringer Mengen Nickel neben Ko- 
balt, von Huco Dirz. ( Zewtschr. angew., (hem. 14, §94—87,) 

Das Nickelion bildet ebenso, wie das Kobaltoion mit ‘Tartratanionen 
Komplexe. Aus diesen wird durch Kaliumchromat Kobalt tiberhaupt 
nicht, Nickel erst bei weitgehender Verdiinnung in der Wiirme als ba- 
sisches Chromat gefiillt (Analogie zu den Cyankomplexen). 
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Finmal vorhandener Chromatniederschlag wird beim Kobalt durch 
nettesalz gelist. beim Nickel nicht. Das basische Chromat des Nickels 


rl, also ihnliche Ldslichkeitsverhiltnisse, wie das Sulfid. A. Thiel. 


Die elektrolytische Bestimmung des Molybdans, von Lity Gaviy 
Kottock und Epear F. Smirn. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 66% 


671. 


Apparate und Hilfsmittel. 


Modifizierter Goochtiegel, von W. C. HErarus. (Zeitschr. angew. Chem. 14, 
ts 


Kin Platingoochtiegel mit festgebranntem Platinmoor an Stelle der 


Asbestschicht A. Thiel. 








Experimentelle Notizen iiber die anodischen Zersetzungs- 
punkte wasseriger Natronlauge. 


Von 


FRANZ PLZAK. 
Mit 11 Figuren im Text. 


Bei Anlafs der Bestimmung der Zersetzungsspannung einiger 
organischen Verbindungen in alkalischer Lésung, welche ich auf 
Veranlassung von Herrn Professor Lorenz im hiesigen elektroche- 
mischen Laboratorium zu untersuchen begann, stellte sich die Not- 
wendigkeit heraus, die anodischen Zersetzungspunkte von reiner 
Natronlauge, insbesondere in Riicksicht auf die Versuchsanordnung 
eines genaueren Studiums zu unterwerfen. Bekanntlich hatte Nernst 
mit seinen Schiilern Guaskr, Bosk und Wonutwii. die anodischen 
Zersetzungspunkte der Natronlauge angegeben; sie fanden zwei 
Knickpunkte; der niedrigere, gegen die Wasserstoffelektrode ge- 
messen, liegt bei 1.08 Volt, der héhere bei 1.67 Volt. Von diesen 
Korschern sind ersterer den O”-lonen, letzterer den OH’-lonen zu- 
geschrieben. Sie haben als ,,Arbeitselektrode“ eine grofse platinierte 
Platinplatte, als ,, Versuchselektrode“ eine kleine Platinspitze benutzt. 
GLASER! hat die Spannung bei seinen Versuchen sprungweise erhoéht 
und die Ablenkung des Galvanometers nach bestimmten kleinen 
Zeitabschnitten (20, 30 bezw. 60 Sekunden) abgelesen. Bosr’ 
hat als ,,Arbeitselektrode“ bei der Bestimmung der anodischen 
Zersetzungspunkte eine Wasserstoffelektrode (platinierte Platinplatte 
mit Wasserstoff gesiittigt) benutzt und die Spannung mittels einer 
der Koutravuscn’schen Briickenwalze ahnlichen Walze kontinuirlich 
geindert. 

Bei der Wiederholung der Versuche zu oben erwihntem Zwecke 


1 Zoitschr. Elektrochem. 4 (1898), 355. 
2 Zéitschr. Elelktrochem. 4 (1898), 153. 
Z. anorg. Chem. XXXII, 
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zeigte es sich, dafs es vielfach nicht méglich war, bei einer und 
derselben Versuchsanordnung nur durch Variation der Empfindlich- 
keit des strommessenden Galvanometers die von der Theorie ge- 
forderten zwei Knickpunkte zu bekommen, denn man erhielt je nach- 
dem, entweder nur einen oder den anderen. Bei anderer Versuchsan- 
ordnung traten dann zwei Knickpunkte hervor, allein die Lage des 
OH -Punktes war verschieden vou dem von NERNST und seinen Schiilern 
angegebenen und auch verschieden von den nach oben erwihnten Ver- 
suchsanordnungen erhaltenen. Es handelte sich also besonders 
darum, die Verhiiltnisse zu finden, unter welchen die Abscheidung 
des O”- und OH -lons an der Anode am schirfsten zu beobachten 
ist. Dabei zeigte es sich, dafs dieses davon abhingt, mit was fir 
verschiedenen Elektroden gearbeitet wird. Insgesamt kamen in Ver- 
wendung einmal als Wasserstoffelektrode eine blanke Platinplatte, 
ferner eine platinierte Platinplatte; auch die Platinspitze, welche 
als Anode diente, wurde einmal blank, ferner platiniert angewendet. 
Die als Wasserstoffelektrode dienende Platinplatte hatte eine Ober- 
tliiche von 15 cm*, dagegen wurde die Spitze aus einem _haar- 
diinnen Platindrahte von 0.08 mm Durchmesser und nur 4 mm 
Linge hergestellt. Die Platinierung der Elektroden geschah mit 
einer 3° wiisserigen Platinchloridchlorwasserstoftlésung unter Zu- 
fiigen von 0.025°). Bleiacetat mit einer Stromdichte von 0.1 Amp. 
nach LumMMerR und KuriBaum; die Elektroden wurden nach der 
Platinierung kathodisch reduziert und dann in starker Salpeter- 
siure ausgekocht. Es ergab sich bei den von mir angewen- 
deten Elektroden stets die Eigentiimlichkeit, dafs die platinierte 
Klektrode gegen die blanke Elektrode sowohl in normaler Natron- 
lauge, als auch in normaler Schwefelsiiure ein Potential zeigte, das 
durchaus andauernd war und nicht weggebracht werden konnte. 
Wenn man die beiden Elektroden, ohne sie mit Wasserstoff zu 
siittigen, in einem Elektrolyten gegeniiberstellt, so ist das Potential 
unregelmiifsig. Sittigt man hingegen in dem System platinierte 
Klektrode — Elektrolyt blanke Elektrode beide Elektroden an- 
haltend mit Wasserstoff, so wird das Potential gréfser und konstant, 
und es fand kein Ausgleich statt. Um sich zu tiberzeugen, dafs die 
Ursache davon wirklich in der verschiedenen Beschaffenheit der 
Klektrodenobertliche liegt, und um auch die Gréfse dieses Potentiales 
méglichst genau bestimmen zu kénnen, wurden aus demselben Stiick 
Platinblech zwei gleich grolse Klektroden hergestellt und beide behufs 
Reinigung ganz gleichermafsen behandelt. Die Elektroden wurden 
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in konzentrierter Kalilauge ausgekocht, hierauf mit Wasser griind- 


lich abgewaschen, dann in konzentrierter Schwefelsiiure ausgekocht, 
abermals mit Wasser gewaschen und endlich in verdiinnter Salpeter- 
siiure ausgekocht und abermals sorgfiltig ausgewaschen. Nun wurde 
die eine von den beiden, genau wie oben angefiilirt, platiniert. Diese 
Klektroden wurden dann in zwei mit einem Heber verbundenen 
Glascylinder gebracht; beide Cylinder wurden mit gut schliefsenden 
(Jummistopfen, durch welche je ein Gaszuleitungs- und ein Gas- 
ableitungsrohr ging, verschlossen. Die Enden der Gasableitungs- 
rohre tauchten zum Abschlufs der Luft in ein kleines Gefiifs mit 
destilliertem Wasser.' Dann wurde die Luft aus dem ganzen Apparate 
durch Wasserstoff verdriingt, und die Gréfse des Potentiales durch 
die Kompensationsmethode bestimmt, wiihrend der Messung wurde 
Wasserstoff durch die Fliissigkeit in kleinen Blasen strémen gelassen. 
Der Strom ging im Elektrolyten von der platinierten Elektrode zu der 
blanken, und zwar betrug die E.K. der vorhandenen Kette 0.61 bis 
0.63 Volt, wenn die Glascylinder mit normaler Natronlauge gefiillt 
wurden, in normaler Schwefelsiure dagegen nur 0.22 Volt. Die so 
entstehende elektromotorische Kraft stellte sich nach etwa 1 Stunde 
konstant ein, und wurde dann 2 Stunden lang weiter beobachtet, wobei sie 
sich nicht veriinderte. Herr Professor Lorenz hat die weitere Unter- 
suchung dieser elektromotorischen Kraft Herrn Jarkowsk1 iiber- 
geben; derselbe hat die entsprechende elektromotorische Kraft nun- 
mehr schon ca. 6 Wochen lang ungefihr konstant erhalten kénnen, 
und wird spiter dariiber Mitteilung machen. : 

Aus den oben angefiihrten Griinden erklart es sich, dafs in der 
vorliegenden Arbeit notwendigerweise verschiedene Resultate erhalten 
werden mufsten, je nachdem die beschriebenen blanken oder plati- 
nierten Elektroden angewendet wurden. Dieses Verhalten hat sich 
aber erst spiiter herausgestellt, so dafs bei dem systematischen 
Suchen nach den verschiedenen Ursachen der verschiedenen Resultate 
der Zersetzungsspannung auch noch andere Faktoren beriicksichtigt 
wurden. So wurde auch versucht, ob die Gréilse des Widerstandes 
oder die Form des elektrolytischen Troges einen Kinflufs auf die 
Genauigkeit der Bestimmung der Zersetzungsspannung hat. Ks 
wurden Versuche durchgefiihrt einerseits in dem Bosr’schen Ge- 
fifse mit der angeschmolzenen Glasspirale* andererseits wurden 

' Siehe die Abbildung in der Arbeit von E. MU.ier, Zeitschr. Klektrochem. 


S (1902), 428. Fig. 152. 
? Zeitschr. Elektrochem. 5 (1898), 153. 
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die Klektroden in Glascylinder, welche mit einem Heber verbunden 
waren, gebracht, so wie dieses oben beschrieben ist. Die Versuchs- 
anordnung war im iibrigen folgende. Die Spannung wurde sprung- 
weise erhéht, nicht also kontinuierlich, wie es Boss (Il. ¢.) ange- 
wendet hat. Die Ablesung des Ausschlages des Galvanometers ge- 
schah erst dann, wenn dieser ganz konstant blieb, was oft eine 
halbe Stunde oder auch linger dauerte; besondere Versuche legten 
unzweifelhaft klar, dafs, wenn man in gewissen kleinen Zeit- 
abschnitten, z. B. je nach 5 Minuten, die Ablesungen macht, sich 
die Kurven ganz anders gestalteten, als wenn man bis zum _ voll- 
stiindigen Stehenbleiben des Galvanometers wartet. Es wurde da- 
her bei den definitiven Versuchen, was nochmals ausdriicklich betont 
sei, durchaus mit der Ablesung gewartet, bis das Galvano- 
meter (also der Reststrom) konstant geworden ist.  Ins- 
besondere vor dem Zersetzungspunkte stellt sich das Galvanometer 
sehr langsam ein. 

Als Voltmeter und Ampéremeter diente ein EpELMANN’s d’Ar- 
sonval-Spiegelgalvanometer von der Empfindlichkeit: 

J = 8.4-10-9, 


die Schaltung war folgende: 


we 
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Fig. 1. 
(; Galvanometer: W Graphitwiderstand ; R= Stipselrheostat ; T = elektro- 
lytischer Trog; C £ = normal Clarkelement; D = Gefiillsdraht. 








durchgefiihrt, der eine im Bosr’schen Gefiilse von einem Wider- 
stande von 4128 Ohm, bei dem zweiten Versuche wurden die 
Klektroden in zwei Glascylinder, welche mit einem Heber ver- 
bunden wurden, gebracht; dieses Gefils mit '/,, norm. Natronlauge 
gefiillt, hatte einen Widerstand von 1100 Ohm. Bei beiden Versuchen 
wurden beide Elektroden mit Wasserstoff bespiilt. 


1. Versuch im Bosr’schen Gefiifse: 


Ks wurden also zuerst zwei parallele Versuche mit einer plati- 
nierten Kathode 


und blanken Anode in }/,. norm. Natronlauge 












l 





a) b) 

e in Volt tin 8.4x10° A e in Volt zin 8.4x 10° A 
0.695 — 6§4,! 0.210 —§1 
0.800 +-18 0.500 — 50 
0.900 12 0.705 — 6 
1.005 6 0.800 - | 
1.065 4 0.905 Ret 
1.155 4 1.021 1.7 
1.350 5.! 1.090 2 
1.500 11 1.205 2 
1.555 15 1.402 2 
1.605 22 1.501 2 
1.702 98 1.560 2.5 
1.800 345 1.6038 8.2 

1.700 23.5 
1.804 100 
1.911 226 
| 
ad 
4 
= ye 
if) . 
im 
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den Glascylindern durchgefiihrt; sonst die Be- 


dingungen dieselben wie beim vorigen Versuche. 





a) b) 

in Volt tin 8.4 x 10%, e in Volt tin 84x 10° A 
0.315 — 25 0.224 —16 
0.371 +3 0.575 —7 
0.525 26 0.642 +4.3 
0.659 68 0.702 31 
0.695 70 0.809 26.8 
O.857 53 0.901 11.2 
1.030 15 1.010 6 
1.085 12 1.080 3 
1.150 10 1.280 8 
1.278 8 1.415 3 
1.400 8 1.618 5 
L.5o25 11 1.667 7.5 
1.634 14.5 1.729 25 
1.677 17 1.778 39 
1.781 40 
1.875 105 

| 

| 

@ 





Kin Unterschied zwischen 








0 }2 14 16 8 on 0) 
Volt. 
Fig. 3. 


den beiden erwiihnten Gefifsen wurde 


unter den gleichen Bedingungen darin gefunden, dafs die Kurve 


beim Versuche in den Glascylindern in viel ausgepriigterem Malse 
bei 0.6 Volt steil ansteigt und dann wieder abfallt, wihrend dieses 
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bei dem Versuche im Gefilse von Bose nur sehr wenig zum Aus- 
druck kommt. 


Definitive Versuche. 


Wie schon erwihnt, zeigte sich die Zersetzungsspannung bei 
den vorliufigen Versuchen in allererster Linie davon abhingig, ob 
die Elektroden blank oder platiniert waren, und zwar zeigte sich 
dieses sowohl an der Anode, wie auch an der Kathode. So 
z. B. erhielt man nicht die gleiche Zersetzungskurve an einer blanken 
Spitze, wenn eine blanke oder eine platinierte, mit Wasserstot! be- 
ladene Platte gegeniiber stand. Geringe Differenzen schienen her- 
vorzutreten, je nachdem die Spitze mit Wasserstoff bespiilt ist oder 
nicht, wihrend das Gefifs, wie oben gezeigt, von geringerem EKin- 
flusse war. 

Bei den vorlaufigen Versuchen war auch die Konzentration der 
Natronlauge von 10fach norm. bis '/,, norm. variiert worden, ohne 
dafs jedoch hier ein besonderer Eintlufs zu bemerken wiire; nur 
tritt hier selbstverstiindlich die Krhéhung oder Erniedrigung der 
Knickpunkte entsprechend dem kleineren oder grélseren Dampfdrucke 
der Lésung auf. 

Die definitiven Versuche bezogen sich ausschlielslich auf die 
Feststellung des Einflusses der Platinierung oder Nichtplatinierung 
und der Bespiilung mit Wasserstoff. Sie wurden alle iibereinstimmend 
in dem Gefifse von Bosk und mit normaler Natronlauge und unter 
sonst gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Bei den einzelnen Ver- 
suchen wurde die grofse Kathode immer mit Wasserstoff beladen, 
die Anode immer bei einem Versuche auch mit Wasserstoff be- 
spilt, beim zweiten blofs ohne Wasserstoff gelassen. 


Die Elektroden wurden dann in folgender Weise kombiniert: 


A. Anode: blanke Spitze: 
1. Kathode blanke Platinplatte, Anode ohne Wasserstoti be- 


spilt. 

2. Kathode blanke Platinplatte, Anode mit Wasserstoff be- 
spiilt. 

3. Kathode platinierte Platinplatte, Anode ohne Wasserstoff 
bespilt. 


4. Kathode platinierte Plattinplatte, Anode mit Wasserstoff 
bespiilt. 
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4. Anode: platinierte Spitze: 


_— 


6, 


tI 


Kathode 
spilt. 
Kathode 
spilt. 
Kathode 
spiilt. 
Kathode 


platinierte Platte, Anode ohne Wasserstofi be- 


platinierte Platte, Anode mit Wasserstoft be- 


blanke 


Platte. 


Anode 


ohne 


W asserstott 


be- 


blanke Platte, Anode mit Wasserstoff bespiilt. 


Der Widerstand des elektrolytischen Troges wurde bei jeder 


Kombination méglichst genau bestimmt, um die Korrektion (das 


Glied iw) berechnen zu kénnen wenigstens soweit dies méglich ist, 


ohne den Widerstand wiihrend des Stromdurchganges zu bestimmen. 


Bei jeder Kombination wurden wieder einige Messungen bei 


verschiedenem 


Vorschaltwiderstande 


vor dem Galvanometer durch- 


veliihrt, um so durch Variation der Empfindlichkeit die Knicke még- 


lichst scharf zu bekommen. 


* Beide Klektroden blank: 


spilt. 


a) 


b) 


¢) 


nur Kathode mit Wasserstoff be- 





in Volt 


in 8.410 


q 
: - 
4 


0.344 
0.537 
0.730 
0.909 
0.9386 
1.065 
1.140 
1.274 
1.465 


ein Volt 


2in8.4x10°A 


ein Volt 


0.434 
0.735 
0.909 
1.064 
1.107 
1.307 
1.374 
449 
557 
.638 
.665 
.758 
1.946 


eee eet 


~S wwe n Ww be 


_ 
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in 8.4x10°%A 


Aus diesen Versuchen resultieren Kurven (siehe Fig. 4), welche 


nur einen Knickpunkt zeigen, und zwar bis 1.10—1.11 Volt; nach 


dem Abziehen des Ghiedes iv. 


Zersetzungspunkt bei 1.08 





welches 0.02 Volt betriigt, liegt der 
1.09 Volt. Eine zweite Beugung zwischen 
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1.6—1.7 Volt ist auch bei dem kleinsten Vorschaltswiderstande 
Kurve c) nicht ersichtlich. 


= 


0 4 Uo 











29. Beide Elektroden blank und beide mit Wasserstotf be- 
spilt. 
a) b) ¢) 





ein Volt z¢in8.4x10°°A ein Volt ¢in8.4x10°A ein Volt ¢in8.4x10°A 


0.246 s 0.352 —(.3 1.145 | 
0.480 8.5 0.694 0 1.285 Ld 
0.723 i) 0.803 0 1.438 2.3 
O.888 9.5 0.890 QO L.551 4 
1.023 13 0.971 0.5 1.624 5.3 
1.064 1s 1.028 0.5 1.660 6 
1.171 60 1.096 I 1.722 7.5 
1.302 171 1.136 1.8 1.785 4 

1.241 4 1.837 10.5 

1.362 10 

1.515 26 

1.630 42.3 

1.659 47 

1.785 6s 


24 
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lie Kurven, welche aus diesen Versuchen resultieren (siehe 
Mig. 5), unterscheiden sich nicht von denjenigen in der Fig. 4. Auch 
hier fehlt die Biegung zwischen 1.6—1.7 Volt. 











‘i O44 0 OS ae) 2 14 lo 18 20 


Volt 
Fig. 5. 


8. Kathode platiniert, Anode blank; nur Kathode mit Wasser- 
stoff bespiilt. 





a) b) 

e in Volt iin 8.4x10°%A ein Volt | tin 8.4x10°A 
0.200 T7 0.202 — 32 
0.510 82 0.513 — 30 
0.600 74 0.710 — 6.2 
0.710 24.5 0.811 +0.5 
0.805 —1.5 0.905 2 
0.910 +1 1.012 | 2 
1.080 1.7 1.075 2 
1.060 1.7 1.160 2.2 
1.108 1.9 1.255 2.3 
1.205 2.8 1.401 2.6 
1.495 5 1.500 3 
1.610 11.5 1.610 6 
1.692 29 1.702 5.5 
1.806 100 1.810 57 
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Diese Kurven (siehe Fig. 6) zeigen eine Biegung bei 0.6 Volt, 
was dem Potential der Kette Pt platiniert | norm. Natronlauge | Pt 
blank entspricht. Eine zweite Biegung liegt bei 1.68 Volt; bei 
1.08 Volt konnte kein Knick, selbst beim gréfsten Vorschaltwider- 
stande und bei der gréfsten Empfindlichkeit des Galvanometers wahr- 
genommen werden. 


























Fig. 6. 


4. Kathode platiniert, Anode blank; beide Elektroden mit 
Wasserstoff bespiilt. 





ein Volt | iin 8.4x10°A e in Volt i in 84x10 A 
0.227 — 30 1.151 8.5 
0.378 — 26 1.208 8.7 
0.481 —Z 1.275 8.9 
0.527 —19 1.424 9.7 
0.606 —10 1.556 16 
0.693 +1 1.669 80 
0.775 6 1.703 155 
0.853 7 1.740 190 
0.949 7.8 1.779 213 
1.014 8 1.851 230 


to 


1.059 


t 
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las Resultat (siehe Fig. 7) ist beinahe gleich wie beim vorigen 
Versuche, nur ist hier die Biegung bei 1.67 Volt viel schirfer. 
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Fig. 7. 


Aus allen diesen Versuchen ergiebt sich, dafs bei Anwendung 
einer blanken Platinspitze als Anode immer nur ein Zersetzungs- 
punkt zu beobachten ist, und zwar liegt dieser, je nachdem die 
Kathode blank ist, bei 1.08—1.09 Volt, wenn sie aber platiniert ist, 
bei 1.67—1.68 Volt. 

Bei folgenden Versuchen wurde eine platinierte Platinspitze 
als Anode angewendet. 

5. Beide Elektroden platiniert, nur Kathode mit Wasserstoff 





bespiilt. 
a) b) 

e in Volt tin 8.4x10°%A e in Volt tin 8.4x10°A 
0.338 -27 0.308 — 3.2 
0.425 - 25.8 0.479 —3 
0.575 - 18.3 0.605 — 2.1 
0.750 —11.7 0.776 —1 
0.918 —5 0.908 — 0.6 
1.002 +8 1.072 +1.7 
1.062 i) 1.175 2.3 
1.095 y 1.329 3.3 
1.150 11.5 1.447 6 
1.210 16 1.579 8 
1.378 34 1.651 15 
1.451 43 1.700 19. 
1.554 59 1.829 $1 
1.609 72 1.987 48 
1.669 124 
1.780 215 
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6. Beide Elektroden platiniert und beide mit Wasserstoff be- 


Fig. 8. 


Die Kurve (siehe Fig. 8) zeigt zwei Knickpunkte; der eine liegt 
bei 1.095 Volt bezw. nach Abziehen des Gliedes iw bei 1.075 Volt, 
der zweite liegt bei 1.55—1.56 Volt bezw. bei 1.53—1.54 Volt. 








spiilt. 
a) 

e in Volt zin 84x10°A e in Volt i in 8.4» 
0.311 96.5 0.264 15.7 
0.541 L1d 0.416 16 
0.726 131 0.536 16.4 
O.872 148 0.688 17.3 
0.990 150 0.861 20 
1.078 150 0.992 20 
1.150 139 1.079 20 
1.265 79 1.166 18.5 
1.350 62 1.250 15 
1.420 61 1.3814 11 
1.512 66 1.394 7.8 
1.596 91 1.488 ~ 
1.567 128 1.591 10 
1.732 162 1.658 13.3 
1.799 215 1.723 1s 
1.869 290 1.775 26 

1.906 57 
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Die Kurven (siehe Fig. 9) zeigen bei 1.08 Volt plétzlich eine 
Abnahme der Stromstirke und ungefiihr bei 1.53 Volt beginnt wieder 
die Kurve zu steigen; der Knickpunkt bei 1.08 Volt ist hier also 
sozusagen negativ. Etwas ihnliches hat auch Boss (I. c.) bei der 
Klektrolyse von Oxalsiure beobachtet und erklirt dieses durch einen 
Mange! an Ionen an der Anode; Garrarp! dagegen erklarte diese 
Krscheinung durch den Ubergangswiderstand, welcher durch das An- 
hiiufen der Produkte der Elektrolyse an den Elektroden verursacht wird. 
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Volt. 
Fig. 9. 
7. Kathode blank. Anode platiniert; nur Kathode mit Wasser- 
stott bespiilt. 
a) b) 





ein Volt ¢in8.4x10°A ein Volt ¢in8.4x10°A ein Volt ¢in8.4x10°A 


0.251 65 0.222 —10.5 0.964 65 
0.418 13 0.446 4,2 1.012 92 
0.637 48 0.565 4 1.066 122 
0.751 74 0.687 5 1.127 165 
0.820 91 0.829 12 1.209 214 
O.S60 100 O.S60 14 1.301 2s 
0.924 200 0.921 38 1.427 377 


'Z morg. Chem. 25 (1900), 290, 














e in Volt tin 8.4xX10°A e in Volt iin 8.4x10°A 


















0.266 —O.8 1.345 16.3 
0.412 —O.5 1.436 21 
0.564 —O.1 1.541 27 
0.689 0 1.597 80.5 
0.819 0 1.671 B35 
0.909 1 1.74: 89.9 
0.990 3 1.830 46 
1.042 4 1.936 53.2 
1.091 5.6 2.063 60 
1.147 tee 2.193 71.7 
1.261 12.6 2.350 82.7 
| | 
}- -- —-+ ——--- + + + 
| } 
i | 
La | 
--—-- } T - + J 
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mi | if - j 
| | | 
| | 
t 1 T — =~. ~T 
| | bart Boy ad Bint | 
bg | | 
O2 OY4 O06 OO’ ro 12 1% 16 16 06=— 20 
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Fig, 10. 


Die Kurven (siehe Fig. 10) zeigen nur einen scharfen Knick- 
punkt bei 0.87 Volt, hingegen ist eine kleine Biegung bei 0.4 Volt 
erkennbar. 

8. Kathode blank, Anode platiniert; beide Elektroden mit 
Wasserstoff bespiilt. 

Die resultierenden Kurven (siehe Fig. 11) zeigen einen Knick- 
punkt bei 0.90—0.91 Volt, also etwas héheren als beim vorigen Ver- 
suche, wo die Anode ohne Wasserstoff war; die kleine Biegung bei 
0.4 Volt ist auch wiederum vorhanden. 
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tin 8.4x10°A 


94 
170 
224 


9 
S64 





Uv “ey (hh ty 10 


e in Volt 


0.272 
0.417 
0.694 
0.822 
O.SS87 
0.911 
0.960 
0.992 
1.077 
1.205 
1.409 
1.516 
1.588 
1.644 
1.678 
1.758 
1.932 
2. 


062 





i in 8.4xX10° A 


-_- 
_ 
° 

bo 


ee 
m= CO & Dow ot ot 


24 
30 
85 
38.5 
41 
48.5 
61 
68 
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Resultate. 
Alle Resultate lassen sich in folgende Tabelle zusammenstellen. 





Kathode ' Anode Zersetzungspunkt bei 


blank blank ohne Wasserstoff 1.08—1.09 Volt 
blank blank mit Wasserstoff 1.08 Volt 
platiniert blank ohne Wasserstoff 1.68 Volt 
platiniert blank mit Wasserstott 1.67 Volt 
platiniert —_ platiniert ohne Wasserstoff 1.075 Volt und 1.53—1.54 Volt 


1.08 Volt auf fallender Kurve und 
1.53 Volt 


blank platiniert ohne Wasserstoti 0.87 Volt (0.4 Volt) 
blank platiniert mit Wasserstoff (0.4 Volt) 0.90—0.91 Volt 


platiniert —_ platiniert mit Wasserstoff 


Aus dieser T'abelle ist ersichtlich, dafs man die erhaltenen 
Kurven in zwei Charaktere einteilen kann; erstens in solche mit 
einem Knickpunkte, zweitens mit zwei Knickpunkten. Ferner geht 
aus der Tabelle hervor, dafs die Kurven mit einem Knickpunkte 
erhalten werden, wenn die Anode blank ist (und zwar sowohl wenn 
sie mit als ohne Wasserstoff bespiilt ist), Die Kurven mit zwei 
Knickpunkten werden erhalten, wenn die Anode platiniert ist (hier- 
bei ist die Bespiilung mit Wasserstoff von einigem EKintflusse, der 
unten weiter besprochen wird). Bei den Kurven mit einem Knickpunkte 
ist die Lage desselben bei den vorliegenden Versuchen davon 
abhingig gewesen, ob die Kathode blank oder platiniert ist; im ersteren 
Falle liegt der Knickpunkt bei 1.08—1.09 Volt (Korr.), im letzteren 
Falle bei 1.67—1.68 Volt (Korr.). Diese Zahlen scheinen in bester 
Ubereinstimmung zu stehen mit den von Nernst und seinen Schilern 
angegebenen Zersetzungsspannungen fiir die O”-lonen und fiir die 
OH’-lonen, welche von ihnen genau mit den gleichen Zahlen ange- 
geben werden. 

Diese Werte stimmen hingegen gar nicht mit dem in der vor- 
liegenden Arbeit erhaltenen Resultate an der platinierten Anode, 
bei deren Anwendung, wie schon erwihnt, die Kurven mit dem 
doppelten Knicke erhalten werden. Es wird daher in folgendem eine 
andere Deutung der Kesultate versuchsweise durchgefiilrt. 

Betrachten wir zuniichst die Kurven, welche erhalten wurden 
in dem Systeme Kathode platiniert — Natronlauge — Anode plati- 
niert. Weil, wie oben bereits wiederholt auseinandergesetzt, zwischen 


' Die Kathode ist immer mit Wasserstoff bespiilt. 
Z. anorg. Chem. XXXIL. 
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den beiden platinierten Elektroden (im Gegensatze zur platinierten 
und blanken) kein Potential auftritt, miissen diese Kurven als die 
einfachsten und einwandsfreiesten betrachtet werden. In diesen 
Kurven finden sich aber iibereinstimmend zwei Knickpunkte, nim- 
lich bei 1.08 Volt und bei 1.53 Volt; diese beiden Knickpunkte 
konnen der Entladung der O”-lonen und OH’-lonen zugeschrieben 
werden. 

Die iibrigen Resultate lassen sich in folgender Weise deuten: 

1. In dem System Kathode blank — Natronlauge — Anode 
blank bekommt man den Zersetzungspunkt 1.08 Volt; derselbe ist 
(im Anschlusse an die Ansichten von Nernst) den O”-lonen zuzu- 
schreiben. 

2. Das System Kathode platiniert — Natronlauge — Anode 
blank ergiebt den Zersetzungspunkt 1.68 Volt; nun herrschte aber 
bei den vorliegenden Versuchen zwischen der platinierten und 
der blanken Elektrode eine Spannungsdifferenz von 0.62 Volt, welche 
erst auskompensiert werden mufste. Zieht man diese in Riicksicht, 
indem man sie von dem erhaltenen Zersetzungspunkte subtrahiert, 
so ergiebt sich 1.68—0.62 = 1.06 Volt: dieser Wert fallt nahezu mit 
dem unter 1. mit Hilfe der blanken Kathode gefundenen Werte 
zusammen, und es ist nicht ausgeschlossen, dafs bei dem vorliegen- 
den Versuche dieser Knickpunkt trotz seiner scheinbaren Uberein- 
stimmung mit dem von Nernst und seinen Schiilern angegebenen 
OH’-Punkte doch nichts anderes als der Sauerstofipunkt gewesen sei. 
Durch diese Annahme verschwindet auch die gewifs befremdliche 
KXrscheinung, dafs das Herauselektrolysieren der O”- oder OH’-Ionen 
an der Anode abhiingig sein sollte davon, ob die Kathode blank 
oder platimiert ist. | 

3. Das System Kathode platiniert — Natronlauge — Anode 
platiniert ergiebt zwei Zersetzungspunkte, 1.08 Volt fiir die O’-lonen 
und 1.53 Volt fiir die OH’-lonen. Wenn aber bei diesem Systeme 
auch die Anode mit Wasserstoff bespiilt ist, so beginnt die Kurve 
bei 1.08 Volt plitzlich zu sinken, was nicht der Fall ist, wenn die 
Anode ohne Wasserstoff ist; diese Erscheinung, wie friiher schon 
erwihnt wurde, kann man durch den Ubergangswiderstand erkliren. 

4. Das System Kathode blank — Natronlauge — Anode plati- 


' Le Braye und J. Brove, Zeitschr. Elektrochem. 8, 706, behaupten frei- 
lich einen solchen Zusammenhang: ,,Man darf eben nicht glauben, dafs bei 
Wahl einer grofsen Kathode jeder Zersetzungspunkt eo ipso anodisch und bei 


erofser Anode kathodisch ist.“ 
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niert ergiebt einen scharfen Zersetzungspunkt, welcher bei ca. 0.9 Volt 
liegt, und eine unscharfe, wenig ausgesprochene, eben gerade be- 
merkbare kleine Biegung bei ca. 0.4 Volt. Bei diesem Systeme ist 
wiederum die bei den verwendeten Elektroden aufgetretene Spannung 
(diesmal in umgekehrter Richtung) zu beriicksichtigen. Sie ist zu 
den gefundenen Zersetzungspunkten zu addieren; es ergiebt sich da- 
her ca. 0.4 + 0.62 = ca. 1.02 Volt, und ca. 0.9 + 0.62 = ca. 1.52 Volt: 
diese beiden Werte sind in guter Ubereinstimmung mit denen im 
System 3. gefundenen, und entsprechen also dem O”- und OH’-Punkte. 

Erwihnt sei noch, dafs in der Arbeit von Bosr! derartige 
Differenzen zwischen der platinierten und blanken Elektrode, wie 
dieselben im vorliegenden Falle ausgebildet waren, nicht angegeben 
sind. Ob diese Differenzen bei den angewendeten zahlreichen Elek- 
troden zufallige waren, oder im Wesen der Platinierung tiberhaupt 
begriindet sind, dariiber giebt die vorliegende Arbeit keine Auskunft, 
vielmehr mulfs dies einem weiteren speziellen Studium vorbehalten 
bleiben. In den Abhandlungen von GuaserR, Bose und Wonniwit. 
sind in Bezug auf die anodische Polarisation von Kali- bezw. Natron- 
lauge keine Kurven angegeben, in denen zwei Knickpunkte zu sehen 
sind. Sie scheinen die gleichzeitige Existenz derselben in diesem 
Fall als durch blofse Analogie bestitigt angenommen zu _ haben. 
Hingegen ist in der Abhandlung von Nernst? Fig. 3 der Hydroxyl- 
knick von Kalilauge neben dem Sauerstoffknick in einer Kurve ge- 
zeichnet und bei 1.68 Volt angegeben, wihrend er sich nach der 
vorliegenden Arbeit in den Kurven, welche zwei Knickpunkte gleich- 
zeitig aufweisen, bei 1.52 bis 1.53 Volt findet. 


Diese Arbeit wurde im Sommersemester 1901/1902 im elektro- 
chemischen Institute des eidgenédssischen Polytechnikums in Ziirich 
durchgefiihrt. 

Zum Schlusse sei es mir erlaubt, auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Lorenz. sowie dessen 
Assistenten, Herrn N. T. M. WitsmMorr, meinen innigsten Dank zu 
sagen fiir die erfolgreiche Unterstiitzung, die sie mir bei Aus- 
fihrung dieser Arbeit haben zu teil werden lassen. 


' Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 701. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 


Ziirich, Elektrochem. Laboratorium d. eidgen. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1902. 
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|. Uber das Wesen des metallischen Zustandes. * 


Von 


H. KRDMANN. 


Die altere Anschauung, welche den Ubergang von dem gas- 
fOrmigen in den tliissigen oder festen Zustand als unter allen Um- 
stinden mit einer Assoziation oder Vergréfserung des Molekular- 
gewichtes verbunden auftalste, darf wohl als endgiltig tiiberwunden 
velten. Die meisten Chemiker werden daher heute einer Betrach- 
tung tiber die Molekulargrélse fester Kérper vorurteilslos gegeniiber- 
ttehen. ‘Tritt man in dieser Weise an die Frage nach dem Mole- 
kulargewicht der Metalle heran, so ist wieder die einfachste An- 
name die, dafs es mit dem Molekulargewicht der Metalldimpfe 
libereinstimmt. Alle im Gaszustande untersuchten Metalle! zeigen 
aber einatomige Molekiile und zu dem gleichen Ergebnis hat beziig- 
lich emer weit vollstiandigeren Reihe von Metallen die kryoskopische? 
und die tonometrische® Methode getiihrt. omit existieren die 
Metalle in ihren Lésungen in demselben Verteilungszustande wie in 
ihren Dimpfen, d. h. im Zustande der Atome.*“* 

Bereits vor zehn Jahren habe ich gelegentlich einer Wirdigung 
der wissenschaftlichen Arbeiten WERNER VON STEMENs’® darauf hin- 
vewiesen, dals die Ergebnisse dieser Arbeiten von grundlegender 
Bedeutung fiir die Erkenntnis des metallischen Zustandes werden 


Die folgenden fortlautend mit rémisch I bis VII bezeichneten Abhand- 
lunwen sind Mitteilungen aus dem anorganiscb-chemischen Laboratorium der 
technischen Hochschule Berlin. 

' Vergl. beziiglich der Alkalimetalle, A. Scorr, Proc. Royal Soc. Edinburg 
ISS7, 400 und V. Mever, Zettschr. phys. Chem. 4, 267. 

' Heveock und Nevinte, Journ. Chem. Soc. 1890, 376; Proce. Chem. Soe. 
IS9O, 158. 

’ Ramsay, Tammann 1899, 

‘ Raoutt, die chemischen Ergebnisse der Kryoskopie und der Tonometrie, 
Ann. (Univ. Grenoble 13 (1901), 173—189; in wortlicher Ubersetzung: Natur- 
wissenschaftliche Rundschau L011, 432. 

Zertschr. fiir Naturwissenschaften 65 (1892), 379—396. 
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miissen, wenn man sie mit den oben erwiihnten Thatsachen unter 
einheitlichem Gesichtspunkte zusammenfafst. Von der Anschauung 


ausgehend, dals die elektrischen Erscheinungen als molekulare Be- 
wegungsvorginge aufzufassen sind,® hat Sremens die Leitfihigkeit 
der Metalle sowie der festen und fliissigen Metalllegierungen bei 
verschiedenen Temperaturen studiert,’ namentlich aber die mit der 
Temperatur und der Belichtung stark variable elektrische Leitfahig- 
keit der Metalloide Kohlenstoff* und Selen® in ihren verschiedenen 
Modifikationen eingehend untersucht. Aus der grofsen Zahl der 
zerstreut verdffentlichten Beobachtungen zieht er nun unter anderem 
folgende Schiiisse. ?° 

in chemische Verbindung kénnen nur metallisch konstituierte 
Kérper treten .... .,“ ebenso ,,muis ein chemisch frei werdender 
Kérper metallisch konstituiert sein, betindet sich also im Augen- 
blicke des Freiwerdens im aktiven Zustande. Sich selbst iiberlassen, 
nimmt er unter Wirmeverbrauch latente Wirme auf, wenn er ein 
Halb- oder Nichtmetall ist, wodurch seine elektrische Leitfihigkeit 
dann teilweise oder ginzlich aufgehoben wird. Erhéhte Temperatur 
macht die Molekularanordnung, welche der Wirmeaufnahme ent- 
spricht, weniger stabil, erhéht daher die elektrische Leitungsfihig- 
keit und gleichzeitig die chemische Affinitit.“ 

Diese sehr bemerkenswerten Ergebnisse habe ich seiner Zeit?! 
in folgender Weise in die den Chemikern und Physikern geliutige 
Ausdrucksweise iibertragen: 

Metalle sind Elemente, deren Molekiile aus je einem 
Atom bestehen; sie sind sehr reaktionsfihig und leiten Wirme 
und Elektrizitaét gut, durch Erhitzung wird ihre elektrische Leit- 
fahigkeit etwas vermindert. 

Metalloide sind Elemente, deren Molekiile aus mehre- 
ren Atomen bestehen; sie sind im allgemeinen wenig reaktions- 
fiahig und schlechte Leiter fiir Wiarme und Elektrizitiét. Falls ihre 
Molekiile in der Wirme oder im Lichte dissoziieren, wird ihre Re- 


6 Wissenschaftliche und technische Arbeiten von Werner Siemens (Springer, 
Berlin), Bd. I, 2. Aufi., 5. 182. 

7 Band I, 8S. 170—180. 

5 Band I, 8. 223. 

® Band I, S. 258. 270. 290; II, 349; elektromotorische Wirkung des be- 
lichteten Selens I, S. 311. 
' Band III, 8. 301—304. 
1). c. 8. 394. 
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aktionsfihigkeit und ebenso auch ihre elektrische Leitfaihigkeit durch 
Krhitzung oder Belichtung erhdht. 

Durch diese Siatze wird sofort verstiindlich, warum die Er- 
scheinungen der spezifischen Wirme, welche sich bei Kérpern, deren 
Molekiile aus mehreren Atomen bestehen, fiir Rechnung wie Be- 
obachtung héchst hompliziert gestalten, fiir Metalle jene verbliiffend 
einfache Form annehmen, welche in dem Gesetz von der konstanten 
Atomwiirme ihren Ausdruck findet. Man erkennt die volle Analogie 
des Gesetzes von Dunone und Perir mit demjenigen von AvoGaDRo: 
beim festen Metall tritt die von der Natur des Molekiils ganz unab- 
hiingige KEnergiekonstante als Wiirme, beim Gase als Druck auf. 
In beiden Fallen hingt die Gréfse der verfiigbaren Energiemenge 
bei gleichen fufseren Umstainden nur von der Zahl der Mole- 
kiile ab. 

Die Kinatomigkeit der Metalle erklirt ihre eminente Reaktions- 
fihigkeit; sie lifst uns verstehen, warum die meisten Metalle schon 
bei gewOhnlicher Temperatur unter Feuererscheinung ohne weiteres 
mit Chlorgas reagieren, was das Wasserstofigas trotz der grolfsen 
Affinitiit zwischen Wasserstoff und Chlor bekanntlich nicht vermag; 
warum ferner z. B. das Rubidium ohne fufsere Erwirmung trockenen 
Sauerstoff unter Erglihen aufnimmt,!? wozu unter gleichen Umstiinden 
kein einziges Metallofd, nicht einmal der Phosphor im stande ist. 
Durch diese Anschauung wird es selbstverstindlich, warum der 
Wasserstoff, im lonenzustande abgeschieden, sich ohne weiteres wie 
ein Metall verhilt und sich gerade in diesem Zustande z. B. am 
leichtesten mit Palladium legiert, wedurch die sonst nach der 
Gleichung 

H+H=H, 
sehr schnell erfolgende Polymerisation zu inertem Wasserstoffgas 
verhiitet werden kann. 

Nach dem Grundsatze ,.Nonum prematur in annum“ habe ich 
es fiir angemessen gehalten, diese Grundanschauung iiber das Wesen 
des metallischen Zustandes, welche mich im letzten Jahrzehnt bei 
meinen Arbeiten geleitet hat, einer Anzahl dieser Arbeiten voran- 
zuschicken. Die nachfolgenden Blitter scheinen mir manche Be- 
stiitigung meiner Auffassung zu enthalten. 


‘'? Expmann und Koersner, Lieb. Ann. 294, 55 und 65. 


Berlin-Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion ecingegangen am 26. Juli 1902. 














ll. Einige Konstanten des Schwefelkohlenstoffs. 


Von 


M. v. Unrvun. 


Fiir die in den nachfolgenden Abhandlungen beschriebenen 
Molekulargewichtsbestimmungen in Schwefelkohlenstoff erschien es 
mir wiinschenswert,’ den Siedepunkt und das_ spezifische Gewicht 
des reinen Schwefelkohlenstoffs genauer zu bestimmen, als dies bis- 
her geschehen ist, wie die auffallend stark von einander abweichen- 
den Litteraturangaben beweisen. 


1. Reinigung des Schwefelkohlenstoffs. 


Sipot? schiittelt den frisch destillierten rohen Schwefelkohlen- 
stoff mit viel reinem Quecksilber so lange, bis sich kein schwarzes 
Schwefelquecksilber mehr bildet. Der hiervon abdestillierte Schwefel- 
kohlenstoff riecht angenehm ftherisch,* aber das darin meist ent- 
haltene Wasser kann auch durch mehrmaliges Destillieren nicht 
ganz entfernt werden. 


Die von CLokz* angegebene Methode — Reinigung mit Queck- 
silberchlorid und geruchlosem Fett — schien mir weniger geeignet 


zu sein; ich habe mich daher des in folgender Weise durch Zusatz 
eines milden Trockenmittels modifizierten Srpor’schen Verfahrens 
bedient: 

500—700 ccm wurden mit 6—8 ccm reinem trockenen Queck- 
silber und mit porésem grobkérnigen Chlorcalcium geschiittelt, 
filtriert und unter Vorschaltung eines senkrecht angeordneten Kugel- 


' Vergl. Baroni, Gaxx. chim. 23 I (1893), 263 und 23 II, 249. 
2 Compt. rend. 69 (1869), 1303. 

8 Arcrowsky, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 255. 

* Compt. rend. 69 (1869), 1356. 
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kiihlers im Dunkeln destilliert. Dies wurde so oft wiederholt, bis 
sich kein schwarzes Schwefelquecksilber mehr bildete. Bei jeder 
Destillation wurde der niedriger siedende, etwas wasserhaltige Vor- 
lauf (165—20°"/.) und der héher siedende Nachlauf (10—15 °/,) 
— letzterer, sobald der Schwefelkohlenstoff im Destillierkolben sich 
gelblich firbt — gesondert aufgefangen, mit dem ungereinigten 
Schwefelkohlenstoff vereinigt und in derselben Weise noch mehrmals 
gerelnigt. 

Der so gereinigte Schwefelkohlenstoff (70—S0°/, der ange- 
wandten Menge) hilt sich, dunkel aufbewahrt, einige Tage unver- 
findert; er wurde aber zu jedesmaligem Gebrauch noch einmal unter 
Absonderung des Vor- und des Nachlaufes destilliert. 


2. Prifung auf Reinheit. 


Der destillierte Schwefelkohlenstoff darf noch nicht als rein an- 
gesehen werden, solange er noch nicht den angenehm 4&therischen 
Geruch angenommen hat, und solange sich beim Destillieren in dem 
Kiihler noch unbenetzte Stellen oder gar triibe Flecken zeigen. 
Diese letzteren sind ein sicheres Kennzeichen dafiir, dafs er noch 
etwas wasserhaltig ist, wie aus einem speziellen Versuch hervor- 
ging: 200 cem reiner Schwefelkohlenstoff mit 2—3 Tropfen destil- 
lierten Wassers versetzt und dann destilliert erzeugten in der obersten 
Kiihlerkugel diese Flecken, und aufserdem wurde der Siedepunkt 
um 0.07—0.1° erniedrigt. 

Als vollkommen rein wurde daher der Schwefelkohlenstott erst 
dann angesehen, wenn nach einem kleinen Vorlauf (ca. 2°/,) der 
Siedepunkt vollstandig auf 0.002° konstanut blieb; wenn der Kugel- 
kiihler klar benetzt wurde; wenn ferner der im Destillierkolben 
zuriickgebliebene Rest farblos war, und wenn dann bei einer noch- 
maligen Destillation der Siedepunkt derselbe wie vorher blieb. 

Arorowsky (lI. c.) hat iberhaupt keinen konstanten Siedepunkt 
erzielen kiénnen, offenbar weil sein Schwefelkohlenstoff feucht war. 
Seine Annahme, dafs sich ganz reiner Schwefelkohlenstoff nach 
20 Minuten regelmilsigen Kochens bereits zersetze und polymeri- 
siere, ist nach meinen Versuchen unzutreffend. 


3. Siedepunkt bei verschiedenen Barometerstanden. 


Der Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs wird sehr verschieden 
angegeben: 


— ae 


Burr: 46° (ohne Barometerangabe): 
Ramsay:* 43° (ohne Barometerangabe); 
R. Scuirr:’ 47° bei 768.5 mm: 
Crarts:* 46° bei 760 mm; 

Nernst und Hesse:* 47° bei 760 mm: 
Arcrowsky (l. c.): 46.27° bei 756 mm. 


Deshalb habe ich den Siedepunkt des vollkommen reinen 
Schwefelkohlenstoffs neu bestimmt und bei 760 mm zu 46.25° ge- 
funden. (Quecksilberfaden des Thermometers ganz im Dampf.) Die 
Siedepunktsiinderungen mit wechselndem Barometerstand!’ wurden 
wihrend eines halben Jahres sorgfiltig beobachtet; meine Ergeb- 
nisse finden sich in folgender Tabelle, welche enthilt: 


In Spalte 1 und 6 die Barometerstiinde; 
in Spalte 2 die bei diesen an einem Beckmann-Thermometer beobachteten 
Siedepunkte ganz reinen Schwefelkohlenstotts; 
in Spalte 3 die Differenz je zweier aufeinanderfolgenden Siedepunkte, 
berechnet auf 1 mm Quecksilber; 
in Spalte 4 die aus Spalte 3 berechneter dazwischen liegenden Siede 
punkte; 
in Spalte 5 die korrigierten Siedepunkte, berechnet aus den beiden Siede- 
punkten 
0.190° fiir 741.0 mm und 
1.110° fiir 763.2 mm. 


(S. Tabelle, 8S. 410.) 


Hieraus ergiebt sich, dafs die Siedepunktsiinderung zwischen 
740 und 765 mm gleichmilfsig ist und graphisch mit hinreichender 
Genauigkeit durch eine Gerade dargestellt werden kann; sie betrigt: 


0.04144” 


fiir jeden Millimeter Quecksilber. Am niachsten kommt diesem Er- 
gebnis der ebenfalls experimentell ermittelte fltere Wert 0,0412° 


5 Ann. Chem. u. Pharm. 4 (1866), 129. 

® Chem. News 39 (1879), 97. 

7 Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 2761. 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 709. 

® Siedepunkt und Schmelzpunkt, Braunschweig, Viewre 1893. 

‘© Das zur Ablesung des Druckes gebrauchte Barometer war mit Nonius 
und Lupe versehen; der Ablesefehler betrug ungefiihr 0.1 mm; jeder angegebene 
Barometerstand ist das Mittel aus drei Einzelablesungen. 
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stand. 





Tabelle der CS,-Siedepunktsinderung mit dem Barometer- 





| 


Barometer 


abvelesen 


in mm 


741.0 


746.1 


7438.4 


759.6 
760.0 
760.1 


762.0 


'\ Ber. deutsch. chem. Ber. 20 (1887), 709. — In Damwer, Handbuch der 
anorg. Chem. Il, 1, 394, mufs es statt 7.06° heifsen 2.06° (Siedepunktsinderung 
fir 50 mm nach Craprs). 

‘* Siedepunkt und Schmelzpunkt, Braunschweig, Vieweo 1893, S. 8. 


) 


be rb. 


Siedep. f. 1mm Hg _ Siedep. 


. 


0.190 


0.400 


0.405 


0.574 


O.678 


0.740 


0.790 


0.828 


0.960 
0.977 
0.981 
1.060 
1.110 


L.154 


3 
Ditferenz 


0 
in 


0.0412 





0.0413 


0.0412 


0.0416 


0.0420 


0.0416 


0.0420 


0.0412 


mem ee 


0.0416 
0.0417 


0.0411 


| 
| 
| 


4 
berechn. 


0 


0.149 


0.231 
0.272 


O.314 
0.355 
0.397 


0.437 
0.479 


0.520 
0.561 


0.603 
0.644 


0.656 
0.728 


0.769 
0.811 
0.853 


O.894 
0.985 


1.020 
1.102 


1.144 


In 


0.401 


0.497 


0.741 
0.791 


0.829 


0.961 


0.981 


1.110 


korrigierter ,,nor- 
maler* Siedepunkt 


0 


0.149 
0.190 
0.231 
0.2738 
0.314 
0.356 
0.397 


0.439 
0.480 


0.522 
0.563 


0.604 
0.645 


0.687 
0.729 


0.770 
0.812 
0.853 
0.894 
0.936 
0.977 
1.019 
1.060 
1.102 


1.143 
1.184 


() 
Baro- 
meter 
in mm 


740.0 
741.0 
742.0 
743.0 
744.0 
745.0 
746.0 


747.0 
748.0 


749.0 
750.0 


753.0 
754.0 


755.0 
756.0 
757.0 
758.0 
759.0 
760.0 
761.0 
762.0 
763.0 


764.0 
765.0 


von Crarrs;'! nur anniherungsweise kann man die Zahl 0.040 von 
Nernst und Hesse™ gelten lassen, wihrend sich aus ihrer Formel 
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nur 0.035 ergiebt. Auch die Zahl 0.037, welche Kauipaum" fiir 
alle zwischen —30° und +180° siedenden Kérper empfahl, ist fiir 
Schwefelkohlenstoff nicht zutreffend. 

Also ist die Siedepunktsinderung des Schwefelkohlenstoffs 


0.4144° fiir 10 mm Quecksilber, oder 
i1.000° fiir 24.13 mm Quecksilber. 


4. Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Schwefelkohlensto ffs 
bei seinem Siedepunkte. 


Burr (I. ¢.) giebt fiir Schwefelkohlenstoff beim Siedepunkt 46° 
ohne Angabe des Barometerstandes als spezifisches Gewicht 
1.22743 an als Mittel aus drei Bestimmungen, die um fast 2°/, von 
einander abweichen. 

Ramsay (li. c.) fand 1.2176 beim Siedepunkt 438° ohne Baro- 
meterangabe: 

R. ScurrrF (1. c.) 1.2233 und 1.2234 beim Siedepunkt 47° und 
(68.5 mm. 

BrEcKMANN!* 1.2223 beim Siedepunkt; aus seinen Angaben iiber 
die molekulare Siedepunktserhéhung lifst sich aber auch die Zahl 
23.70 : 19.40 = 1.2216 berechnen. 

Zu meinen Bestimmungen wurde ein Pyknometer von 100 ccm 
Inhalt benutzt, welches bei Zimmertemperatur mit reinem, frisch 
destillierten Schwefelkohlenstoff gefiillt in dem Mantel des V. Meyer ’- 
schen Dampfdichtebestimmungsapparates aufgehiingt war. Die Kappe 
der Kapillare und das Thermometer hingen an Glasstiiben befestigt 
dicht iiber dem Pyknometer, so dafs dieses im Moment der Thermo- 
meterablesung geschlossen werden konnte. 

Bei den ersten zwei Bestimmungen wurden 6—700 ccm reiner 
Schwefelkohlenstoff in dem Mantel zum Sieden erhitzt unter Ver- 
meidung von Siedeverzug und Uberhitzung.!® Das Pyknometer hing 
10—15 cm iiber dem Niveau des Schwefelkohlenstotis; es beriihrte 
die Wandung des Mantels nicht, sondern wurde von dem Dampf 
umspiilt. Dadurch flofs der tiberschiissige Schwefelkohlenstoff aus 
dem Pyknometer ab. Nachdem eine Stunde lang die Temperatur 
innerhalb 0.01° konstaot geblieben war (gemessen mit dem Berck- 


1S Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 3098. 

14 Beoxmann, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 449. 

‘5 Niheres hieriiber siehe in der folgenden Abhandiung III unter ,,Mole- 
kulargewichtsbestimmung im Wertnnoip-Gefiifs“, 8. 416 u. 417. 
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MANN-Thermometer), wurde der Barometerstand und die Temperatur 
abgelesen, das Pyknometer geschlossen und zur Wigung heraus- 
gfenotmmen, 


Diese Bestimmungen ergaben: 


Bei 760.0 mm und Siedepunkt 46.25° : 1.22093 
» 05.0 mm  ,, - 46.16°: 1.22115. 


Bei zwei anderen Bestimmungen befand sich das Pyknometer 
in dem reinen Schwefelkohlenstoff, und nachdem dieser fast zum 
Sieden erhitzt war, wurde der Mantel in ein konstantes Wasserbad 
von 12 1 gestellt. Dieses wurde unter Riihren innerhalb 0.02° 
eine Stunde lang konstant erhalten. Sie ergaben bei 
756.6 mm und 46.10°: 1.22164 und 1.22157, also im Mittel 1.22161. 

Dadurch werden die von einander so sehr abweichenden Litte- 
raturangaben zum Teil verstindlich. Das spezitische Gewicht des 
Schwefelkohlenstoffs in der Nihe des Siedepunktes ist eben ganz 
aufserordentlich abhingig von Druck und Temperatur; es dndert 
sich deshalb nicht in einfacher Proportion: 

Spezifisches Gewicht des Schwefelkohlenstoffs beim Siedepunkt, 
bezogen auf Wasser von +4°. 


Barometerstand in mm Temperatur in ° Spez. Gewicht 
756.6 46.10 1.22161 
758.0 46.16 1.22115 
760.0 46.25 1.22093 


Bei normalem Barometerstand ist das spezifische Gewicht 
des Schwefelkohlenstoffs beim Siedepunkt 46.25° also 
1.2209; 

die bisherigen Bestimmungen, mit Ausnahme derjenigen von Ramsay, 
sind alle zu hoch ausgefallen. Von den etwas verschiedenen An- 
gaben Breoxmann’s iiber die molekulare Siedepunktserhéhung 
des Schwefelkohlenstoffs diirften daher diejenigen’® den Vorzug 
verdienen, welche diesem spezifischen Gewicht am besten ent- 
sprechen. Ich setze daher die Konstanten des Schwefelkohlenstoffs 
fiir Siedepunktserhéhung (vergl. Abhandlung III, 8S. 419 u. 424): 

k, = 2370 fir 100g 

k, = 1940 fir 100 ccm. 


| 


© Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 446 und 472. 
Berlin- Charlottenburg, Anorg. chem. Lab. d. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 





lll. Molekulargewichtsbestimmung fester und fliissiger 
Korper im Weinhold’schen Vakuumgefafs. 


Von 


H. Erpmann und M. v. Unrvnu. 
Mit 1 Figur im Text. 


Im Jahre 1881 beschrieb A. F. Wertyuoip! doppelwandige 
Glasgefiifse, bei denen zwischen den Wandungen mit Hilfe der 
Quecksilberluftpumpe ein vollkommenes Vakuum hergestellt worden 
war und zeigte, dals sich in solchen Gefilsen vertliissigte Gase wie 
Schwefeldioxyd bei gewéhnlichem Luftdruck stationir erhalten und 
bequem aufbewahren lassen, wobei man das Gefals nur lose zu- 
deckt. Er benutzte solche Gefiilse auch zur Herstellung von Kilte- 
mischungen aus festem Kohlendioxyd mit Ather und zeigte ferner, 
dafs man die durch Verdunstung verdichteter Gase entstehenden 
tiefen Temperaturen noch weiter herabdriicken kann, wenn man in 
den Vakuumgefilsen mit einer leistungsfihigen Luftpumpe (Wasser- 
strahlpumpe, Kolbenluftpumpe) iiber der siedenden F liissigkeit einen 
gasverdiinnten Raum herstellt. 

Bei seinen Versuchen mit fliissiger Luft hat sich Dewar seit 
Anfang der neunziger Jahre derartiger Gefifse mit so iiberraschend 
giinstigem Erfolge bedient,? dafs die meisten Fachgenossen solche 
Vakuumgefilse nur unter dem Namen ,,Dewar’sche Gefiilse“ zu 
kennen scheinen.* Wir glauben aber, dafs Werrnnotp in dieser 


. Physikalische Demonstrationen, Anleitung zum Experimentieren, Leipzig, 
Verlag von Quanpr u. Haener, 5. 479. 

2 Chem. News 67 (1893), 210. (Chem. Centrbl. 1893 1, 1004; Philos. Mag. 
5] 36 (1893), 328. (Chem. Centrbil. 1893 I1, 907); Royal Institution of Great 
Britain 20./1. 1893. Chem. News 69, 29—33. (Chem. Cenirbi. 1894 1, 573—576.) 

’ Vergl. z. B. Emm Fiscuzer und Harries, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 
(1902), 2161. 
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Kntdeckung die Prioritit zukommt.* Die einzige uns bekannte Ver- 
Offentlichung vor dem Jahre 1881 iiber einen Ahnlichen Gegenstand 
bezieht sich auf den Schutz eines Kalorimeters durch eine luftleere 
M etal! doppelwand. ® 

Wir hoffen in der vorliegenden sowie in anderen spater nach- 
folgenden Abhandlungen zeigen zu kénnen, dafs das Vakuumgefils 
dem Chemiker bei sehr vielen und verschiedenartigen Operationen 
von grofsem Nutzen ist, nicht nur da, wo es sich um die Konstant- 
haltung von extrem niedrigen Temperaturen handelt. Je nach dem 
zu verfolgenden Zweck haben wir die Wahl zwischen zwei verschiede- 
nen Formen des Werrynnoup’schen Gefifses. Am meisten sind die 
verspiegelten® Gefiilse im Gebrauch, die die strahlende Wirme 
zuriickwerfen und dadurch, ein vollkommenes Vakuum vorausgesetzt, 
zweifellos den besten Schutz gewihren. 

Sie haben aber den fiir fast alle feineren Operationen sehr 
schwer wiegenden Nachteil der Undurchsichtigkeit und es ist 
daher sehr wichtig, dafs sich ein fast gleich giinstiger Effekt da- 
durch erzielen liifst, dafs man das Vakuum durch zwischengelegte 
durchsichtige Glaswiinde in verschiedene Kammern teilt. Bereits in 
seiner ersten Publikation hat Werrmnaoup ein derartiges dreiwan- 
diges Gefiifs abgebildet und neuerdings hat er Gefifse konstruiert, 
bei denen die fiufsere Wand zweimal gefaltet ist, so dafs die Wirme- 
und Lichtstrahlen durch drei luftleere Riume und vier Glaswinde 
aufgehalten werden. 

Kin solches Gefiifs mit vierfachem Mantel,’ gut evakuiert, mit 
einem Inhalt von 50—100 cem, halt die Aufsentemperatur so gut 
ab, dals es z. B. 60 cem fliissige Luft nicht wie in anderen Gefilsen 
stark kochend in einigen Minuten, sondern nur wenig perlend in 
ungefiihr drei Stunden verdampfen lifst. Ein solches Gefafs mufste 
demnach hervorragend geeignet sein zur Bestimmung der durch 
einen gelésten Kérper in niedrig siedenden Flissigkeiten hervor- 


* Ann. Phys. 66 (1898), 544 und O. Miuier, Zettschr. angew. Chem. 
IS99, 761. 

> Dewar, Trans. Royal Soc. Edinburgh 27 (1873). 

* Man erzielt den Spiegel durch Versilbern. Die zuerst von Dewar vor- 
geschlagene Verspiegelung mit Quecksilber ist jetzt wohl allgemein wieder 
verlassen. 

’ Beschrieben und abgebildet in H. Erpmany, Lehrbuch der anorg. Chem. 
(8. Aufl.), 5. 223. In zuverliissiger Ausfihrung zu beziehen von Mé.ter-Uri, 


Braunschweig. 
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gerufenen Siedepunktserhéhung. wobei man nach dem Vorgange von 
SakuRAI® und LanpsBerGER® die Erhitzung lediglich durch den 
Dampf des Lésungsmittels bewirken kann. Die Verfahren von 
SakuRAI und LanpsBERGER leiden an einem prinzipiellen Fehler, 
indem das Siedegefiifs, in welchem wechselnde Temperaturen be- 
obachtet werden sollen, mit einem Heizmantel von konstanter 
Temperatur umgeben wird. Besser ist natiirlich eine fiir Wirme 
jedes beliebigen Temperaturgrades undurchlissige Mantel- 
schicht, wie sie das WrrmnHOLD’sche Vakuumgefiifs darbietet. 

Zur Priifung des Vakuums wurden in das Gefiils 70 ccm heilses 
Wasser eingefiillt. Die Temperatur desselben betrug nach dem EKin- 
fillen +85° und erreichte erst nach sechs Stunden die Zimmer- 
temperatur von +20”. 

Wenn in dieses Gefaifs Schwefelkohlenstoffdampf eingeleitet 
wurde, so kondensierte sich derselbe anfangs bis zur vollstindigen 
Erwairmung der inneren Glaswand auf den Siedepunkt des Schwefel- 
kohlenstoffs zu einem Volumen von 3—4 ccm. Darauf destillierte 
derselbe weiter aus dem Gefifs ab. Die Aufsenwiinde des Gefilses 
zeigten keine Erwiirmung. 

Ein in dem Gefafs befindliches Beckmann-Thermometer gab ge- 
nau den aus der Tabelle (Abhandlung II, Seite 410) berechneten Siede- 
punkt konstant an; nach Abstellung des Dampfes blieb diese ‘Tempe- 
ratur ungefahr 10 Sekunden konstant, also eine zur Ablesung 
geniigende Zeit, und fiel dann in den nichsten 20 Sekunden um 
ungefihr 0.02—0.03°. 


1, Beschreibung des Apparates. 


In einem Kochkolben K (Fig. 1) von 600—700 cem Inhalt wird 
Schwefelkohlenstoff zum gleichmifsigen, ruhigen Sieden erhitzt. Der 
Dampf destilliert durch das etwas aufwirts gebogene Zuleitungs- 
rohr Z und das Einleitungsrohr F in das Wertnuoup’sche Vakuum- 
gefils WV G; dort kondensiert er sich, bis er die darin betindliche 
Schwefelkohlenstofflésung einer nicht fliichtigen, festen oder fliissigen 
Substanz bis auf deren Siedepunkt erwirmt hat. Dieser Siedepunkt 
wird an dem im WVG@ befindlichen Brckmann’schen Differential- 
thermometer B abgelesen. Dann destilliert der Dampf durch das 


& Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 989. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. $1 (1898), 458. 
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Ableitungsrohr A in den Kugelkiihler C, von dem er in eine Vor- 
lage abtropft. 

Aut ein jedesmal gleichbleibendes und ruhiges Sieden des 
Schwetelkohlenstoffs in A mulste besonderer Wert gelegt werden; 
ebenso mufste eine Uberhitzung des Dampfes und ein Siedeverzug 
vermieden werden. 
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Fig. 1. 
Apparat zur tonometrischen iachihintnraeeitihalieciitibisie im Vakuumgefiils. 

Wenn der Schwefelkohlenstoff in K durch eine freie Flamme 
oder durch warmes Wasser erhitzt wird, so ist die Temperatur des 
Dampfes nicht gleichmiafsig. 

Die gleichmiifsigste Heiztemperatur ist die des Wasserdampfes. 
Daher wurde mit einem Wasserbad von ungefihr 300 ccm destil- 
liertem Wasser erhitzt, das durch einen kleinen sogen. Dessauer 
Ringbrenner?!” gerade nur im Sieden erhalten wurde. Das Entweichen 
von Wasserdampf wurde durch gut schliefsende Kochringe und eine 
daraufgelegte Asbestpappe P vermieden. Diese Asbestpappe war 


Brenner ..T. G.“* der Centralwerkstatt Dessau. 
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20 cm* grofs und hatte in der Mitte einen kreisférmigen Ausschnitt, 
so dafs nur der Boden des Kochkolbens K durch den Wasserdampf 
erhitzt werden konnte; der Schwefelkohlenstotidampf war hierdurch 
vor Uberhitzung geschiitzt. 

Zur Vermeidung des Siedeverzuges befanden sich in K 15—20 
erbsengrolse Bimssteinstiicke, die vor jedesmaligem Gebrauch stark 
ausgegliiht wurden. Wenn diese Schwefelkohlenstoff aufgesaugt 
haben, sinken sie zu Boden und bewirken dann einen ruhigen An- 
fang des Siedens. 


Auf diese Weise siedet der Schwefelkohlenstoff in K gleich- 
mifsig ohne Siedeverzug und ohne Uberhitzung. Als Zeichen fiir 
ein jedesmal gleichstarkes Sieden wurde angesehen, wenn das Wasser- 
bad kaum hérbar kochte und wenn von dem Kiihler in der Sekunde 
ungefihr 2 Tropfen abflossen. 


Das Einleitungsrohr F war zur besseren Zerteilung der Gas- 
blasen unten zu einer kleinen Kugel mit mehreren kleinen Offnungen 
aufgeblasen. 


Das Wertnuoup’sche Vakuumgefils war mit Kubikcentimeter- 
teilung versehen, so dafs 0.2 ccm noch geschitzt werden konnten. 
Die an B abgelesene Siedetemperatur des Schwefelkohlenstofis blieb 
konstant, so lange das Niveau in der Héhe der Quecksilberkugel 
stand. Dies entspricht einer Zeit von 12—14 Minuten von dem 
Moment an gerechnet, wo WVG geniigend erwirmt war und von 
dem Kiihler der erste Tropfen abflofs. 

Die drei Teile des Apparates waren durch gut schilielsende 
Korke verbunden und konnten leicht aus einander genommen werden. 
Der Kork H zwischen Z und £ liels sich an Z in die Hohe schieben; 
deshalb hatte EH einen etwas grélseren Durchmesser als Z. Zur 
Verbindung des Vakuumgefifses mit dem Kiihler war 4 in C hinein- 
geschoben und der Kork J hatte dementsprechend eine verschieden 
weite Bohrung. 


Um das Sieden des Schwefelkohlenstoffs in A bei Einfithrung 
der Substanz in WV G nicht unterbrechen zu miissen, war neben 2 
ein gleich starkes, 1 m ianges Glasrohr L mit aufrecht stehendem 
Ende angebracht. Durch Hinaufschieben des Korkes H an Z, 
Drehen des Rohres Z iiber das Ende des Rohres L und Herab- 
schieben des Korkes iiber ZL wurde der Dampf in L abgeleitet, 
dort durch Luftkiihlung kondensiert und in einem kleinen Kolben 


aufgefangen. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichtes wird in folgender Weise 
ausgefihrt: 

Der Schwefelkohlenstoff wird zum Sieden erhitzt und, wenn 
nétig, die Flammenhéhe so reguliert, dafs von dem Kihler pro Se- 
kunde angefiihr zwei Tropfen abfliefsen. Wenn dann das Niveau 
des im WV@G_ kondensierten Schwefelkohlenstofis die Quecksilber- 
kugel des Thermometers erreicht hat, so wird der Barometerstand 
und der Siedepunkt des reinen Schwefelkohlenstoffs abgelesen, der 
Dampf durch L abgeleitet, die abgewogene Substanz in WVG ein- 
getragen und die Verbindung von Z mit EF wieder hergestellt. Da 
diese Operation nur sehr kurze Zeit in Anspruch nimmt, so bleibt 
der Schwefelkohlenstoff in WV G warm, die Substanz lést sich also 
schnell, und der neu eingeleitete Dampf erhitzt die Lésung schnell 
bis auf ihren Siedepunkt. Diese Siedepunktserhédhung und das 
Volumen der Lésung wird abgelesen und eventuell auch noch ein- 
mal der Barometerstand. 


Das Volumen der Lésung kann nach Herausnahme des Ein- 
leitungsrohres und des Thermometers direkt an der Graduierung 
des Vakuumgefiifses abgelesen werden. Aber hierbei bleibt an dem 
Thermometer und in der Kugel des Einleitungsrohres etwas von der 
Liésung zuriick; deshalb wurde durch Einlaufenlassen von destilliertem 
Wasser aus einer Biirette in das Vakuumgefifs mit dem darin be- 
findlichen Thermometer und dem Einleitungsrohr eine Tabelle auf- 
gestellt, aus der das wirkliche Volumen der Lésung zu ersehen 
war, wenn das Niveau derselben an der Graduierung abgelesen war. ?! 
Zur Aufstellung und zum Gebrauch der Tabelle ist es notwendig, 
dafs B und EF immer bis zu derselben Héhe eingesenkt werden: 
EF stand auf dem Boden von WV G auf und B war immer bis zu 
der gleichen, durch eine Marke am Glas dicht oberhalb des Korkes 
bezeichneten Héhe eingesenkt; die Quecksilberkugel reichte von dem 
6 bis zum 18 cem-Strich des WV G. 


Die Berechnung des Molekulargewichtes geschieht dann nach der 


Forme!l: 


(. S . . 
M = PV? hierin bedeutet: 


' Da diese Tabelle fiir jedes andere Vakuumgefiifs, Thermometer und 


Kinleitungsrohr neu aufgestellt werden mufs, ist sie hier nicht angegeben. 
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C die Konstante des Schwefelkohlenstoffs 1940;'” 

S die abgewogene Substanz in Grammen; 

A die beobachtete Siedepunktserhéhung; 

V das wirkliche Volumen der Lésung, wie es nach der Ab- 

lesung am Gefafs aus der Tabelle berechnet ist. 

Ferner kann man aber auch die Substanzmenge und das Vo- 
lumen der Lésung dadurch bestimmen, dals man sofort nach Ab- 
lesung der Siedepunktserhéhung aus der Lésung in WW VG mit einer 
Pipette 10 ccm herausnimmt und hierin nach Verdampfung des 
Schwefelkohlenstofis den Riickstand bestimmt. Man erhilt so den 
prozentischen Gehalt p der Lésung und die Formel fiir die Berech- 
nung des Molekulargewichtes ist dann 


19.40-p 


M= 
A 


Diese letztere Art der Berechnung wurde angewandt bei den 
Bestimmungen des Molekulargewichtes des gelben Arsens, weil dieses 
sich nicht als festes, trockenes Pulver abwiigen lifst'® und deshalb 
als konzentrierte Lésung in WVG eingetragen werden mulste. Bei 
den anderen Substanzen, die nicht lichtempfindlich waren, wurde 
eine gewogene Substanz eingetragen, die Siedepunktserhéhung be- 
obachtet, das Niveau der Lisung abgelesen und aus der ‘Tabelle 
das wirkliche Volumen berechnet. 

Beide Arten der Bestimmung geben dieselben Werte. 

Die Ablesung des Barometerstandes vor und nach der Be- 
stimmung geschieht deshalb, weil die Siedepunktserhéhung des 
Schwefelkohlenstoffs nur dann als richtig angenommen werden darf 
— sowohl bei dieser, wie bei jeder anderen Siedepunktsmethode —, 
wenn sich wihrend der Bestimmung der Barometerstand nicht 
indert. Aulserdem ist die Reinheit des zur Bestimmung ver- 
wendeten Schwefelkohlenstoffs daran zu erkennen, dafs der zuerst 
beobachtete Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs ohne Substanz 
iibereinstimmen mufs mit dem nach dem Barometerstand aus der 
Tabelle berechneten ,,normalen‘‘ Siedepunkt.'* 

Ebenso wie durch Anderung des Barometerdruckes tritt eine 
Siedepunktserhéhung auch dann ein, wenn das Niveau des Schwefel- 
kohlenstoffs tiber die Quecksilberkugel des Thermometers steigt; bei 


12 Beckmann, Zeilschr. phys. Chem. 6 (1890), 76; 6, 437. 446 u. 472. 
13 Niheres hieriiber siehe in Abhandlung VI: ,,Uber gelbes Arsen“. 
4S. Abhandlung II 8. 410 Tabelle der Siedepunktsiinderung Spalte 5. 


» 


~ 
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dem vorliegenden Apparat war dies der Fall, wenn das Volumen 
mehr als 20 ccm betrug. Denn dann stehen die aus dem Einleitungs- 
rohr hochsteigenden Dampfblasen, wihrend sie an der Quecksilber- 
kugel vorbeisteigen, noch unter einem hédheren als dem atmosphi- 
rischen Druck. Daher mufs auch ihre Temperatur héher sein, als der 
Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs ohne solchen Uberdruck; und zwar 
mufs dieser aus siedendem Schwefelkohlenstoft bestehende Uberdruck 
gleich sein, im Verhiltnis der betreffenden spezifischen Gewichte, 
einem Uberdruck von Quecksilber, also der Siedepunktsanderung 
durch veriinderten Barometerdruck. Mehrere Versuche haben dies 
bestiitigt: Wenn das Niveau z. B. bis zum 50 cem-Strich stieg, 
so betrug die Siedepunktserhdhung des reinen Schwefelkohlen- 
stotis 0.200": da die Kubikcentimeterstriche des WVG 1.8 mm von 
einander entfernt sind, so ist die Héhe der Schwefelkohlenstoffsiule 
50—20)-1.5 = 54 mm. Aus dem spezifischen Gewichte des Schwefel- 
kohlenstofis 1.2209 (beim Siedepunkt 46.25° bei 760.0 mm) und des 
Quecksilbers © 13.4822 bei 46.25° entsprechen 


100 mm Schwefelkohlenstoff = 9.1 mm Quecksilber, 
also O4 ,, - 4.91 ,, 29 


i 


und 4.91 mm Queksilberdruck-Anderung bewirken eine Siedepunkts- 
finderung um 0.203°. Umgekehrt zeigte das Thermometer, wenn es 
soweit herausgezogen wurde, dafs das Niveau in der halben Héhe 
der Quecksilberkugel stand, auch den normalen Siedepunkt. 


2. Die mit diesem Apparat ausgefihrten Bestimmungen. 
l. Benzoésiurephenylester, C,H,.COO.C,H.. 


C..H,.O, = 196.8 berechnet (H = 1.000). 


Is" 10 ~ 2 


0.4503 g; Barometerstand 741.1 mm; Siedepunkt beobachtet 


_ 


0.195": normal 0.194". 


Beob. Sdp.-Erhéhung Volumen daraus Mol.-Gew. 
0.255" 17.4 com 196.9 
0.165° (™ Sherdruck) 26.9 196.8 


bereehnet 9? 


0.2270 g; Barometerstand 749.2 mm; Siedepunkt 0.530°; nor- 


on a) 


mal O.530", 


'S Lanpott und Bérnsterm, Tabellen, 2. Aufl., 1894, S. 41. 
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Sdp.-Erhéhung Volumen berech. Mol.-Gew. 
0.320" 6.9 com 199.5 
0.177" ioe on 191.4 
0.131° Lt. os 197.7 


Hierzu ist zu bemerken, dafs mit derselben Substanzmenge 
mehrere Bestimmungen ausgefiihrt wurden, indem nach einer Ab- 
lesung die Lésung noch wieder durch den Dampf erhitzt wurde. 
Da sich auf diese Weise jedesmal mehr Schwefelkohlenstoff konden- 
sierte, so wurde die Konzentration jedesmal geringer. Man erhiilt 
also mit einer Wigung eine Reihe von Bestimmungen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen, wihrend Beckmann’s Verfahren, bei dem 
durch Einfiihrung von mehreren Portionen der Substanz in dieselbe 
Menge Lésungsmittel eine jedesmal gréfsere Konzentration erreicht 
wird, auch jedesmal eine neue Wigung erfordert. 

2. Schwefel, S, = 254.6. 

Um gut iibereinstimmende Werte zu erhalten, war es notwendig, 
den kéuflichen Schwefel mehrmals aus Schwefelkohlenstoff umzu- 
krystallisieren, wobei aus der bei etwa 40° gesittigten Lésung durch 
Riihren wihrend des Erkaltens absichtlich kleine Krystalle ohne 
Mutterlaugeneinschliisse gewonnen wurden. 

1.3800 g; Barometerstand 750.4 mm; Siedepunkt 0.580°; nor- 
mal 0.579°. 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.945” 11.2 cem 253.0 
0.725" 14.6 ,, 252.9 
0.600° 17.2 ,, 259.8 
0.543° 18.6 ,, 265.1. 


Die Resultate stimmen iiberein mit den von Beckmann?” und 
Hertz!’ angegebenen, wonach Schwefel in Schwefelkohlenstoff gelést 
gee ’ g 
die Molekulargréfse S. besitzt. Im Hinblick auf die lingeren Kontro- 
g 9 g 
versen, welche sich an die Frage nach dem Molekulargewicht des 
polymeren Schwefels gekniipft haben,'® erscheint eine derartige Be- 


18 Zeitschr. phys. Chem. 5 (1890), 76; nach der Siedepunktsmethode in 
Schwefelkohlenstoff. 

17 Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 358; nach der Gefrierpunktsmethode in 
Naphtalin. 

‘8 Vergl. z. B. Birrz, Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 2013; Zettschr. 
phys. Chem. 2 (1888), 920; 3 (1889), 228; Ramsay, Zeitschr. phys. Chem. 3 
(1889), 49; Guerietmo, Aft: RB. Acc. Lincet 1892, Ll. Sem., 5. 210. 
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stiitigung vielleicht nicht ganz tiberfliissig. Irgend welche Andeutung 
fir die Existenz von Molekiilen 8, kénnen wir in unseren Versuchen 
nicht erblicken. 

3. Phenanthren, C,,H,, = 176.9. 

0.1592 g; Barometerstand 760.4 mm; Siedepunkt 0.995°, nor- 


mal 0.995", 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.165° 10.9 ecm 171.8 
0.135° ii , 174.8. 


().2590 g; Barometerstand 760.5 mm; Siedepunkt 1.005°; nor- 
mal 1.000". 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.365" 8.4 ccm 163.9 : 
0.270° 11.0 ,, 169.1 
0.175" 15.4 ,, 186.5. 


Bei dieser letzteren Versuchsreihe waren die Ablesungen am 
‘Thermometer wegen schlechter Beleuchtung etwas ungenau. 


4. Salicylsiurephenylester (Salol), C,H,.OH.COO.C,H, = 


tee 
C,,H,,O, = 212.6. 


0.2042 g; Barometerstand 760.0 mm; Siedepunkt 0.980°; nor- 


/ 


— ri) 


mal O.977". 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.120° 16.0 ccm 206.3 
0.100° 18.4 ,, 215.3. 


0.4352 g; Barometerstand 760.0 mm; Siedepunkt 0.980°; nor- 
mal 0.977”. 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.540" 7.6 com 205.7 
0.350° 11.7 « 206.2 
0.270° 14.9 ,, 209.8 
0.194” 19.6 ,, 222.0. 
5. Trional, C,H,,.S,0, = 240.5. 


0.1981 g; Barometerstand 750.6 mm; Siedepunkt 0.590°; nor- 
mal 0.588°. 
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Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.170° 9.4 ccm 240.5 
0.110" 14.0 ,, 249.6 
0.090" jl} 241.3. 


6. Acetylsalol, CH,.COO.C,H,.COO.C,H. = C,,H,,O, = 254.3. 

Dieses wurde aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert; 1 Teil 
léslich in 15 Teilen. Der Schmelzpunkt war 96° scharf, wihrend 
der des ungereinigten 98—100° und nicht scharf war. 

0.2500 g; Barometerstand 744.5 mm; Siedepunkt 0.340°; nor- 
mal 0.335 °. 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.202° 9.3 ccm 257.5 
0.185 ° 10.1 ,, 259.5 
0.140" 13.0 ,, 266.5 
0.102° 17.15 ,, 277.3. 


Bei Fortsetzung dieser Versuchsreihe stiegen die Werte fiir 
das Molekulargewicht jedesmal héher. Die Substanz schien sich 
also zu dissoziieren oder chemisch zu zersetzen. Das durch den 
Kiihler gegangene Destillat hinterliefs einen weifslichen Riickstand 
vom Schmelzpunkt 105--107°, der sich beim Erwiirmen schwiirzte 
und nach dem Erkalten hellbraiunlich aussah. Der Siedepunkt des 
Destillats lag 0.05—0.07° héher als der des reinen Schwefelkohlen- 
stoffs bei demselben Barometerstand. 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Acetylsalols giebt also 
nur im Anfang und nur annihernd iibereinstimmende Resultate, da 
durch lingeres Erhitzen ein Teil der Substanz mit iberdestilliert. 

7. Benzoésaurebenzylester™, C,H..COO.CH,.C,H, =C, ,H,,O, 
= 210.7 dickflissiges Ol. 

1.5013 g; Barometerstand 745.3 mm; Siedepunkt 0.369°; nor- 
mal 0.368". 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
1.561° 8.9 ccm 209.6 
1.376° 10.4 ,, 203.6 
1.191° 7. ae 210.8 
1.031° wer 210.9 
0.906 ° 14.9 ,, 215.8 
0.811° 16.8 ,, 213.8. 


‘® Beschrieben von E. Erpmann, Zeitschr. angew. Chem. 1900, 988, als 
geruchloser Ersatz fiir Perubalsam; von der Aktiengesellschaft fiir Anilin- 
fabrikation unter den Namen ,,Peruscabin“ in den Handel gebracht. 
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Aufser dem Schwefelkohlenstoff ist auch das Chloroform eine 
Substanz, welche in geniigender Reinheit zugiinglich ist, um fir 
tonometrische Bestimmungen dieser Art verwendet zu werden. Zu 
warnen ist nur vor dem gewdhnlichen Chloroformium purissimum 
der Pharmakopéen, dessen Siedepunkt nach dem Entwiassern und 
Fraktionieren noch von 60.8—61.5° schwankte. Vorziiglich geeignet 
ist dagegen das Chloroform AnscuttTz (aus Salicylidchloroform),. 


8. o-Acettoluid, C,H,,NO = 148.0, 


0.2272 g, Barometerstand 745.2 mm. 


Sdp.-Erhéhung Volumen Mol.-Gew. 
0.354" 11.05 ccm 151.0 
0.304° 13.0 i, 149.5 
0.284° tC: a 142.4. 


Zum Schlusse geben wir einige tonometrische Konstanten fiir 
Gewichts- und Volumeinheit: 





Lésungsmittel k, fiir 100 g_ spez. Gew. bei Sdp. 4, fiir 100 eem 
W asser rhe sta sce we 520 0.9586 542 
Athylalkohol . . . enna 1150 0.7381 1558 
Kisessig *” ' a 2530 0.9372 2699 
Aceton Sa war er 1670 0.7506 2225 
Athylacetat aire a 2610 0.8276 3154 
Athylither SRMAMIEI BER 2110 0.6950 3036 
Athylenbromid S 6Srny wileles 6320 1.9246 32384 
Benzol . a 2670 0.8120 3288 
Phenol ®! , § Sree ee 3040 0.8476 3587 
Anilin ™ eh SP eer Cae, 3220 0.7999 4026 
Chloroform . te an? ee 3660 1.4081 2528 
Schwefelkohlenstoff . . . . 2370 1.2209 1940 


ZANDER, Ann. 224, 88. 
Pinetree, Ann. 243, 33. 
** Ber. nach der Formel von Kwops, Ann. 248 (1888), 205. 


Berlin-Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. techn. Hochschule. 


Eingegangen bei der Redaktion am 26. Juli 1902. 





IV. Notiz iiber Bestimmung von Dampfdichten unter 
vermindertem Druck. 
Von 


H. ERpMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Seit A. W. Hormann! sein grundlegendes Verfahren zur Be- 
stimmung der Dampfdichte unter vermindertem Drucke mitteilte, 
sind im Laufe der Jahre eine ganze Reihe von Methoden beschrieben 
worden, die darauf ausgehen, die Dampfdichtebestimmung unter 
vermindertem Drucke in ihnlicher Weise einfach zu gestalten, wie 
dies fiir die Bestimmung unter Atmosphiirendruck durch Vicror 
Meyer?” sowie durch GotpsCHMIEDT und Cramicran® erreicht worden 
ist. Unter allen diesbeziiglichen Arbeiten* sind namentlich diejenigen 
von Exskman® bemerkenswert, sowohl was die Genauigkeit der er- 
haltenen Resultate als auch was die allgemeine Anwendbarkeit der 
Methode anbetrifft. 

Trotzdem wird in chemischen Laboratorien von diesem wichtigen 
Hilfsmittel zur Ermittelung der Konstitution leicht verinderlicher 
Substanzen noch lange nicht in dem Maflse Gebrauch gemacht, wie 
es im Interesse unserer Wissenschaft, und nicht zum mindesten 
ihres anorganischen Teiles, wiinschenswert ist. Der Grund liegt 
wohl darin, dafs die auf die relativ einfache Beobachtung folgenden 
mehr oder weniger umstindlichen Rechnungen oft als liistig empfunden 

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 1 (1868), 198; 11, 1684. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 1216; 10 (1877), 2068. 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 10 (1877), 641. 

* Scuaut, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 140; 23 (1890), 919 u. 1701; 
E1skmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 2754; V. Meyer und Demvurn, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 311. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges, 22 (1889), 2754. 








— 426 — 


werden; gehen doch z. B. in die K1skman’sche Formel nicht weniger 
als neun verschiedene Daten ein, welche experimentell bestimmt 
werden miissen! Es wird daher manchem Fachgenossen nicht unlieb 
sein, von folgendem einfachen Kunstgriffe Kenntnis zu nehmen, der 
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Fig. 2. 


alle Korrektionen eliminirt. Mein Verfahren wurde schon im Februar 
1899 ausgearbeitet® zwecks Dampfdichtebestimmung der Ortho- 
salpetersiure, von welcher die folgende Publikation V handelt. 


* Erst im Sommer und im Herbst darauf erfolgten die Publikationen von 
Buerer und Koun (Monatsh. f. Chem. 20 (1899), 505 und 909), deren Original 





427 


Ein Victor Mryer-Gefifs B (Fig. 2) wird mit einem Mano- 
meter Q verbunden, an dessen oberem Ende sich ein in halbe 
Millimeter geteilter Mafsstab befindet, und mit der Wasserstrahl- 
pumpe bei P ein Unterdruck von etwa 710 mm erzeugt, wihrend 
das Vicror Mryer-Gefifs in den Dampfen einer konstant siedenden 
Fliissigkeit, z. B. in einem Naphtalinbade (Siedepunkt 218°) in 
gleichmalsiger Weise erhitzt wird. Lassen wir nach dem Absperren 
des zur Pumpe fiihrenden Rohres eine abgewogene Menge @ einer 
Substanz von dem bekannten Molekulargewicht M in iiblicher Weise 
in das Victor Mreyer-Gefals einfallen und lesen wir nach erfolgter 
Verdampfung, die meist in 2—3 Minuten beendigt ist, an dem 
Manometer die dadurch hervorgebrachte Druckvermehrung 4 ab, so 


ist bekanntlich 
M:-A 


= Konst.., 
G 


also, wenn wir bei gleichbleibendem Luftdruck den Versuch mit 
einer zweiten Substanz von unbekanntem Molekulargewicht m 
wiederholen, von der g Gramm eine Druckvermehrung 0 erzielen: 


M: A-g 
Go 


i= 


Ist die Konstante des Apparates einmal bestimmt, so kann eine 
beliebige Anzahl solcher Molekulargewichtsbestimmungen hinter 
einander vorgenommen werden, solange der Barometerstand sich 
nicht findert. Sollen die Versuche an einem anderen Tage mit 
anderem Luftdruck fortgesetzt werden, so ziehe ich es vor, wieder 
eine Vergleichssubstanz von bekanntem Molekulargewicht heran- 
zuziehen, so dafs Korrektionen ganz vermieden werden. 

Ich lasse hier zunichst einige Versuche mit organischen Sub- 
stanzen folgen, die der Untersuchung der Orthosalpetersiiure voran- 
gingen. 


ich nun nach Abfassung meiner vorliegenden Notiz einer genauen Durchsicht 
unterziehe. Trotz der mir jetzt erst in die Augen fallenden Ahnlichkeit der 
Versuchsanordnung halte ich die Mitteilung meiner ganz unabhingig gewonnenen 
Belege auch heute nicht fiir iiberfliissig. Birrer und Konn arbeiteten mit 
allen méglichen Korrektionen und erzielten sehr schine Resultate. Mir kommt 
es dagegen darauf an zu zeigen, dafs sich mit den allereinfachsten in jedem 
Laboratorium vorhandenen Hilfsmitteln eine fiir den Zweck der Molekular- 
gewichtsbestimmung vollig ausreichende Genauigkeit erzielen l&fst und dafs 
die bei vielen Chemikern noch vorhandene Scheu vor solchen Bestimmungen 
daher ganz unberechtigt ist. 
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1. Naphtalin. Naphtalinbad; Anfangsdruck 52.8 mm. 
Vergleichssubstanz: Diphenyl; M = 153.0. 


G = 0.0267 g, 4 = 26.2 mm; 
g = 0.0376 g, 0 = 50.2 mm. 


Berechnet: (sefunden: 


127.2 112.5 


Die Differenz gegen die Theorie rihrte offenbar wesentlich 
davon her, dafs die Manometerablesung in zu roher Weise erfolgt 
war. Weit bessere Ubereinstimmung ergab sich, sobald ein genauerer, 


in ‘/, mm eingeteilter Mafsstab eingesetzt wurde. 


2. Diphenyl. Naphtalinbad; Anfangsdruck 57.3 mm. 
Vergleichssubstanz: Naphtalin; JJ = 127.2. 


G = 0.0275, 4 = 31.59 mm; 
g = 0.0295, 0 = 29.0 mm. 


Berechnet: Gefunden: 
153.0 148 


Nachdem so die praktische Brauchbarkeit der gewihlten Ver- 
suchsanordnung erwiesen war, ging ich zu zwei schén krystallisierten 
Kérpern von bekannter Zusammensetzung, aber unbekanntem Mole- 
kulargewicht tiber, welche ich aus Phenylacetaldehyd durch Poly- 
merisation erhalten habe. Je nach den Umstiinden bildet sich 
dabei entweder ein fester Kérper, der aus heifsem Weingeist in 
weifsen, rhombisch geformten Prismen vom Schmelzpunkt 82—84° 
krystallisiert, oder ein anderer, in Weingeist sehr schwer léslicher 
Kérper, der aus Aceton in kompakten Krystallen mit spiegelnden 
Klichen erhalten werden kann, die erst bei 153—154.5° schmelzen. 
Beide Kérper hatten bei der Elementaranalyse die Bruttoformel 
C.H.O ergeben. 

3. Polymerer Phenylacetaldehyd, Schmelzp. 82 — 84”. 
Phenanthrenbad (340°); Anfangsdruck 54.5 mm; langsame Ver- 
dampfung. 


Vergleichssubstanz: Naphtalin; M = 127.2. 
G = 0.0541, D = 55.0; 
g = 0.0289, d = 28.7. 


Berechnet fiir C,H,O: (sefunden: 
119.2 | 130.2. 
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4. Polymerer Phenylacetaldehyd, Schmp. 153—154.5°. 
Phenanthrenbad (340°); Anfangsdruck 54.5 mm; langsame Ver- 
dampfung. 


Vergleichssubstanz: Naphtalin; M = 127.2. 


G = 0.0364, D = 47.1: 
g = 0.0384, d = 49.9. 


Berechnet fiir C,H,O: Gefunden: 
119.2 126.7. 


Diese Versuche erweisen, dafs die Polymerisationsprodukte des 
Phenylacetaldehyds sich selbst im Vakuum nicht verdampfen lassen, 
ohne wieder unter Riickbildung des Ausgangsmaterials fast quanti- 
tativ zu zertallen. Dieses Ergebnis der Dampfdichtebestimmung 
bestitigte sich, als sowohl von dem Kérper vom Schmelzpunkte 
82—84°, als auch von demjenigen vom Schmelzpunkte 153—154.5° 
je eine Probe der Vakuumdestillation unterworfen wurde. In beiden 
Fallen bestand das Destillat nach dem Fraktionieren aus reinem 
Phenylacetaldehyd vom Siedepunkt 80° bei 12.5 mm Druck. 

5. Hydrate der Salpetersiure. 

In derselben Weise wurden die in nachfolgender Abhandlung 
beschriebenen Hydrate der Salpetersiiure untersucht, unter Ver- 
wendung von Wasser als Vergleichssubstanz und bei einem anfing- 


lichen Unterdruck von 710 mm. Die nachfolgenden Werte sind das 
Mittel aus je zwei gut iibereinstimmenden Versuchen. 


Verbindung Molekulargewicht 
Gefunden: Berechnet: 
H.NO, 32.57 32.78 x 3 
H,NO, 39.13 40.23 x 2 
H.N,O, 34.99 35.76 x 5 


Der Vergleich der gefundenen Werte mit den berechneten 
Molekulargewichten ergiebt also auch hier, dafs eine Dissoziation 
eintritt, die bei der Versuchstemperatur (95°) durchaus vollstiindig 
ist. Die gleiche Erfahrung machten kiirzlich Picrer und GeEnr- 
QuAND’ mit der Diacetylorthosalpetersiure. 


7 Ber. deutach. chem. Ges. 35 (1902), 2528. 
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I 


> N(OH), 


CH,COO 
CH,COO 


3 


bei 140° unter gewéhnlichem Druck. Es ist aber nicht aus- 
geschlossen, dafs diese schéne Verbindung sich wesentlich anders 
verhalten wiirde, wenn die genannten Autoren ihren Versuch in 
der hier beschriebenen Weise bei niederer Temperatur wieder- 


holen wollten. 


Berlin-Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 





V. Uber Orthosalpetersdure N(OH), und die durch Wasser- 
abspaltung daraus entstehenden Verbindungen. 
Von 


H. ERDMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Nach der Analogie mit Phosphor und Arsen kénnen folgende 
Wasserstofisauerstofiverbindungen fiir die héchste Oxydationsstufe 
des Stickstofis in Betracht kommen: 


Brutto- Konstitutions- Molekular- HNO, Bildung aus dem 
formel formel gewicht in °/, Anhydrid 
O, 
HNO, N—OH 62.58 100.00 N,O, +1H,O 
oF 
UNO(OH), 
H,N,O, Ox 143.04 87.52 N,0, +2H,0 
\NO(OH), 
H,NO, O—N(OH), 80.46 77.78 N,O, +38H,0 
N(OH), 
H,N,O, oc 178.80 68.87 NO, +4H,O 
N(OH), 
H,NO, N(OH), 98.34 63.63 N,0, +5H,0 


Die Orthosalpetersdiure N(OH),, welche schon MirscuEeruicn 
in Hianden zu haben glaubte und Brrrugnor! aus den Mischungs- 
wirmen von Salpetersiiure mit Wasser erschlofs, hat mit der Schwefel- 
siure H,SO, die Kigenschaft gemeinsam, nicht unzersetzt destillierbar 
zu sein,? dies kann aber kein Grund sein, an ihrer Existenz zu 
zweifeln. So folgert denn J. Wisticenus® gerade aus den Ergeb- 


' Compt. rend. 78, 761; vergl. Toomsen, Thermo-chemische Untersuchungen 
Ill, S. 10. 

2 Roscog, Lieb. Ann. 116 (1860), 204. 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), 972. 
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nissen von Roscogr sehr richtig, dafs bei niederer Temperatur die 
Siiure N(OH), in der Kilte bestiandig ist. Ein Kalksalz dieser Ortho- 
siiure von der Formel: 


(HO), N—O—Ca—O—N(OH), 


- 
vo 


erkannte Damren in dem ebenfalls nur in der Kilte bestindigen 
krystallisierten Calciumnitrat, in welchem sich der bei steigender 
Temperatur beginnende Zerfall der Orthosalpetersiiure dadurch be- 
merkbar macht, dafs das Salz bereits bei gewohnlicher Temperatur 
,in seinem Krystallwasser** schmilzt. Die Konstitution dieses sauren 
orthosalpetersauren Calciums konnte aus dem molekularen Licht- 
brechungsvermégen erschlossen werden.* Eine schéne Bestitigung 
fanden alle diese Beobachtungen soeben noch durch die Unter- 
suchungen von Prorrr und GENEQUAND,® denen es gelang, die Ortho- 
salpetersiure durch Kinwirkung von Essigsiureanhydrid in ein unzer- 
setzt destillierbares Diacetylderivat von der Konstitutionsformel: 


CH,—COO. OH 
»N— OH 
CH,—COO’ OH 
iiberzufiihren. 

Wer gegeniiber solchen Thatsachen einen vdollig ablehnenden 
Standpunkt einnimmt,® dem wird mar wohl den Vorwurf einer ein- 
seitigen Auffassung kaum ersparen kénnen, es sei denn, dals er 
eigene Versuche fiir seine Ansicht beizubringen vermag. Sagt doch 
schon Altmeister Primstitey, dem wir das Beste unserer Kenntnisse 
von der Salpetersiiure verdanken, dafs ,,Betrachtung ohne Versuche 
jederzeit das Verderben echter Naturlehre gewesen“.’ Da mir je- 
doch in den seitdem verflossenen Jahren keine solchen Versuche 
der Herren OsrwaLp und Ktster bekannt geworden sind, will ich 
meinerseits nicht linger zégern, diejenigen Beobachtungen zu _ ver- 
bffentlichen, die ich seiner Zeit zu meiner eigenen Belehrung iiber 
die in Rede stehenden Verbindungen gemacht habe. 


* Kayonnixorr, Untersuchungen iiber das Lichtbrechungsvermégen che- 
mischer Verbindungen, Jowrn. prakt. Chem. 31 (1885), 321—363, S. 340. 

» Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2526. 

® Osrwatp, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1899), 382; Ktsrer, Z. anorg. Chem. 
20 (1899), 74. 

’ Versuche und Beobachtungen itiber verschiedene Teile der Naturlehre 
(Wien und Leipzig 1780), I, Vorrede 8. 4. . 
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Orthosalpetersaiure N(OH),. 


Die Orthosalpetersiure N(OH), krystallisiert in langen Nadeln, 
welche bei —35° schmelzen; sie siedet unter 13 mm Quecksilberdruck 
bei 40—40.5° unter Dissoziation (vgl. Abhdlg. [V.S. 429). Nur unterhalb 
—15° ist sie vollkommen bestiindig; leitet man bei dieser Tempe- 
ratur trockene Luft durch eine mit etwas Wasser vermischte Ortho- 
salpetersiure, so verdunstet das Wasser und reine Ortho- 
salpetersdure bleibt zuriick, die bei weiterem Luftdurchleiten 
ihre Zusammensetzung nicht mehr indert. Zur Beschleunigung 
des Vorganges wurde die Verdunstung bei vermindertem 
Druck (600 mm Unterdruck) vorgenommen, und zwar in 


dem durch Fig. 3 veranschaulichten Apparat. 





P05 y ae 





Fig. 3. 
Verhalten von Salpetersiiure gegen trockene Luft bei — 15°. 


Die Flasche A wird mit der zu untersuchenden Salpetersiiure, 
B mit destillierter Schwefelsiure, C mit Natronlauge beschickt; 
daran schliefst sich ein mit Hahn versehenes Vakuumgefils V, das 
Manometer M und der zur Pumpe fiihrende Schlauch P. Die Luft 
tritt ein durch die Kapillare bei Z, die man bei Beginn des Ver- 
suches an geeigneter Stelle abbricht, um die geniigende Luftmenge 
einzulassen, und wihrend des Versuches weiter verkiirzt, wenn ein- 
dringende Staubteilchen den Luftstrom verlangsamen. Die Luft 
wird durch zwei Flaschen mit destillierter Schwefelsiure vorgetrocknet 
und durch zwei Rohre mit Phosphorpentoxyd vollends von Feuchtig- 
keit befreit. Die Versuche ergaben, dafs bei Temperaturen von 
—15° die Siure von der Zusammensetzung H,NO, stabil ist: 


Angewandte Siure LErhaltene Siure  Berechnet fiir H,NO, 
HNO, 62.72 °/, 63.75 °/, 63.63 °/,. 


Z. anorg. Chem. XXXII. 28 


ood 


| vrnin 
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Achtbasische Salpetersiure, (HO)N—O—N(OH),. 


Uber die achtbasische Salpetersiiure, welche in ihrer Konstitution 
der krystallisierten Arsensiiure (HO),As—O—As(OH), sowie dem 
von der Thomasschlacke her wohlbekannten Tetracalciumphosphat 
(caO),P—O—P(Oca), entspricht, liegt bereits eine Altere, sehr 
interessante Litteratur vor. Die dem hohen Molekulargewicht dieser 
Siiure entsprechende relativ grofse Zahfliissigkeit (man wird an 
die syrupése Arsensiiure erinnert) fiel bereits Granam® auf. In 
der niimlichen Arbeit ,,Uber die Transpiration tropfbarer Fliissig- 
keiten‘*, welche fiir die KEssigsiiture ein glycerinartiges Hydrat 
CH,—C(OH), nachwies, dessen Ausflufszeit durch Kapillarréhren 
mehr als das Doppelte der bei reiner Essigsiure oder bei reinem 
Wasser beobachteten betrug, stellte der genannte Forscher fest, 
dafs fir eine Siure von der Zusammensetzung (HO),N—O—N(OH), 
die Ausflufszeit ein charakteristisches Maximum wird. Auch Roscox 
hatte diese Siiure sehr oft in Hiinden, da er fand, ,,dafs Salpeter- 
siure von verschiedener Konzentration durch Kochen eine Siure 
giebt, die 68—69°/, HNO, enthalt*.” Nur infolge eines Rechen- 
fehlers hat er die Natur dieser Verbindung nicht erkannt; er nahm 
filschlich an, dafs eine solche Verbindung 70°/, HNO, enthalten 
miisse, wihrend in Wirklichkeit der berechnete Wert 68.87°/, betragt. 

Die achtbasische Salpetersiure krystallisiert in gut ausgebildeten 
Prismen yom Schmelzpunkt —39°. Die Analyse zweier Fraktionen 
dieser Krystalle ergab folgendes Resultat: 


Berechnet fir H,N,O, Gefunden Mutterlauge 
I. IL. 
HNO, 68.87 °/, 69.06 °/, 69.10 °/, 68.75 °/.. 


Dreibasische Salpetersiure, O=N(OH),. 


Die dreibasische Salpetersiiure krystallisiert in rhombisch ge- 
formten Krystallen, die in ihrer tafeligen Ausbildung an Silbernitrat 
erinnern. Ist ihr ein niederes Hydrat beigemengt, so werden die 
Krystalle schneeweifs und nehmen ein zuckerartiges Aussehen an. 
Sie schmilzt bei —34°; sowohl durch Beimengung wasserreicherer als 
auch durch Beimengung wasseriirmerer Siure wird der Schmelzpunkt 
herabgedriickt: 


* Laeb. Ann. 128 (1862), 93. 
* Lieb. Ann. 116 (1860), 206. 
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Gehalt 79.58°/, 77.78°/, 76.83 °/, 
Schmelzpunkt —35.6° —34.0° —34.8°". 


ma i ee 
Vierbasische Salpetersiure, O <NO(OH),’ 


Die Saure H,N,O, krystallisiert in kleinen, sternférmigen Aggre- 
gaten vom Schmelzpunkt —65.2° (gefunden 87.65°/,, berechnet 
87.52 °/, HNO,) und siedet unter 15 mm Druck bei 48°. Hat die 
Siure nicht genau die richtige Konzentration, so werden beim Ab- 
kiihlen nur undeutliche Warzen erhalten. Bei einem Gehalte von 
86.22°/, schmolzen diese Massen etwa bei —62.3°, bei 88.96°/, 
aber schon bei —68°. 











AN 
Ro 
Fig. 4. 
Siedepunktsbestimmung von Salpetersiiure im Vakuum. 


Den Schmelzpunkt der Siure HNO,, die iibrigens nicht be- 
sonders schén krystallisiert, fand ich bei —42°, den Siedepunkt 
bei 21.5° unter 24 mm Druck. 

Zur Bestimmung der Siedepunkte diente der in Fig. 4 ab- 
gebildete Apparat. Das Siedegefals S ist mit einem KaniBaum’schen 
Siedeaufsatz K zu einem einzigen Geriite verschmolzen, welches sich 
mir beim Destillieren aggressiver Fliissigkeiten schon oft niitzlich 
erwiesen hat. Ebenso ist an die Vorlage V, welche bis zur halben 
Halshéhe in Eiswasser oder Kialtemischung eingestellt wird, gleich 
ein Natronkalkrohr N angeschmolzen, welches den zur Pumpe 


28° 
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fihrenden Schlauch P vor raschem Verderben schiitzt. Die Schwierig- 
keit, dafs die Korkstopfen s und s, ebenfalls keine Widerstands- 
fihigkeit gegen Salpetersiuredimpfe besitzen, wurde in einfachster 
Weise dadurch beseitigt, dafs man die zuvor mit einer Spur Pa- 
raftinél befeuchteten Korke mit einer Platinfolie von nur 0.0025 mm 
Dicke iiberkleidete. Diese Folie'® ist ungemein schmiegsam, ver- 
hindert das absolute Dichtschliefsen der Korke in keiner Weise und 
hat dabei doch noch so viel Widerstandsfihigkeit, dafs sie bei 
einigermafsen geschickter Behandlung nicht einreifst. Fir das 
Thermometer wird die Platinfolie mit dem Korkbohrer durchlocht. 
Macht man dieses Loch etwas kleiner als das des Korkes, so erhilt 
man bei einiger Ubung auch an dieser Stelle einen so schénen 
Schlufs, dafs die Korke nach beendigtem Versuch iiberhaupt keine 
Spur der Benutzung zeigen. 


‘© Bezogen von Heragvs in Hanau. 


Berlin- Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 











Vi. Uber gelbes Arsen. 


Von 


H. Erpmann und M. v. Unruu. 
Mit 1 Figur im Text. 


Uber die verschiedenen Modifikationen des Arsens, speziell 
iiber die Existenz oder Nichtexistenz einer reguliren, durch hell- 
gelbe Farbe ausgezeichneten Form dieses Grundstoffs liegt bereits 
eine dufserst umfangreiche Litteratur vor, beziiglich deren wir auf 
die kiirzlich in einer akademischen Schrift erschienene ausfiihrliche 
kritische Besprechung verweisen kénnen.! Aus den bisherigen An- 
gaben iiber diesen Gegenstand lifst sich trotz der zahlreichen Wider- 
spriiche bereits mit ziemlicher Bestimmtheit entnehmen, dals eine 
solche an den gelben Schwefel erinnernde und dem weifsen Phos- 
phor vollkommen analoge, durchaus metallofde Modifikation des 
Arsens thatsichlich besteht, aber bei gewéhnlicher ‘Temperatur 
iufserst unbestindig ist. 

Ensner? hat anscheinend schon Pseudomorphosen dieses regu- 
laren Arsens in Hiinden gehabt, trotz der anderweitigen Erklirungs- 
versuche von Reteaers.* Auch die gleichfalls von Rerrerrs be- 
kimpften Beobachtungen von Rosr* und von Cooxe® iiber regulires 
Arsen sind im wesentlichen zutreffend, wenn auch erst BerrenporF® 
im Jahre 1867 das gelbe Arsen durch Analysen genau festgestellt 
und seine grofse Verinderlichkeit betont. Die Hauptverdienste um 


1M. v. Unrvun, Inauguraldissertation, Halle 1901, 5. 30—56. 
* Journ. prakt. Chem, 22 (1841), 344. 

Z. anorg. Chem. 4 (1893), 403. 

' Pogg. Ann. 76 (1849), 75. 

Am. Journ, Sei. ( Sill.) |2| 31, 91. 

Lieb. Ann. 144, 110. 


~ 


- 
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die weitere Charakterisierung dieses héchst merkwiirdigen Kérpers 
haben sich ScuuLuer,’ Geuruer,”® Perersen,’ Mc Leop'’ und Linck?! 
erworben, inzwischen erschien aber auch eine grofse Reihe anderer 
Arbeiten, die diesen Beobachtungen mehr oder weniger heftig bis 
in die neueste Zeit widersprachen und sich bemiihten, die Ergeb- 
nisse der genannten Forscher als irrtiimlich hinzustellen. Trotzdem 
konnte fiir uns, als wir diese Arbeit begannen, kaum ein Zweifel 
mehr sein, dafs das gelbe Arsen existiert und in organischen Lésungs- 
mitteln léslich ist. Die relativ grofse Bestaindigkeit dieser Lésungen 
legte die Hoffnung nahe, durch ihre Untersuchung niheres iiber die 
Natur des im festen Zustande so iiberaus schnell verinderlichen 
Kérpers zu erfahren. 


Herstellung gelben Arsens. 


a) Ausgangsmaterial. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung gelben Arsens wurde 
das kiufliche, metallische Arsen von der Kéniglich Siachsischen 
Arsenikhiitte zu Muldenhiitten gewiaihlt, welches sich als Handels- 
produkt von sehr grofser Reinheit erwies; 10 g hinterliefsen beim 
Glihen nur 0.05 g Riickstand, der neben Spuren von Antimon 
und Wismut nur aus etwas Kohle und Sand bestand. Arsengehalt 
99.5 °/.. 

Zur Reinigung erhitzt Lupwic’® das Arsen mit etwas Jod; 
Borrerer'® kocht es mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure; Rer- 
cers '* empfiehlt Behandlung mit Natronlauge oder Chlorwasser. 

Am zweckmiilsigsten fanden wir, das Handelsarsen von 99'/,°/, 
noch einmal im Kohlensiurestrome zu sublimieren. Die arsenige 
Siure, die sich immer auf der Oberfliiche bildet und die Haupt- 


" Weed. Ann. Phys. u. Chem. N. F. 18 (1883), 321; Mathem. u. naturwiss. 
Berichte aus Ungarn 1 (1883), 64; Mathem. u. naturwiss. Berichte aus Ungarn 6 
(1858), 94. 

* Laeb. Ann. 240 (1886), 208—225. 

* Kel. danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, 6. Raxxe, naturvidensk. 
og mathem. Afdeling 7, 3; im Auszug von ihm selbst mitgeteilt in Zeitschr. 
phys. Chem. 5 (1891), 601. 

'° Chem. News 70 (1894), 139. 

'' Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 888; 33 (1900), 2284. 

' Arch. Pharm, |2) 97 (1859), 23. 

Ss Journ. prakt. Chem. |2) 2 (1870), 134. 

* Z. anorg. Chem. 4 (1893), 404. 
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verunreinigung des Arsens ist, sublimiert zuerst weg und kann durch 
passende Erwairmung der Sublimationsglasréhre ganz herausgetrieben 
werden und zwar bei einer Temperatur, die unter dem Sublimations- 
punkt des Arsens (860—365°) liegt. Freilich bildet sich bald ein 
neuer Uberzug, wenn das Arsen nicht vollig vor dem Zutritt von 
Luft bewahrt werden kann. 

Aus diesem Grunde wurde das Arsen zu jedem Versuch erst 
durch allmahliche Erhitzung von dem Arsenigsiiuretiberzug befreit. 
Wann das Arsen rein ist, erkennt man in einem Glasrohre deut- 
lich daran, dafs es metallischen Glanz annimmt, und in einem upn- 
durchsichtigen Rohre daran, dafs an der Miindung keine weifsen 
Sublimate mehr entstehen, sondern mit dem Kohlensiurestrom ein 
gelber Rauch entweicht. 


b) Apparat zur direkten Herstellung einer haltbaren 
Schwefelkohlenstofflésung von gelbem Arsen. 


Die Herstellung gelben Arsens ist zwar schon von Linok in 
seiner oben angefiihrten Abhandlung ausfiihrlich und richtig be- 
schrieben worden, aber nur in ganz kleinem Mafsstabe zwecks 
krystallographischer Untersuchungen. Um es dagegen in solchen 
Mengen zu erhalten, wie sie zu einer genaueren chemischen Unter- 
suchung erforderlich sind, ist die Versuchsanordnung von Linck 
nicht geeignet. Dieser sowohl, wie die anderen Obengenannten haben 
alle in einem Glasrohre sublimiert, teils im Vakuum, teils bei ge- 
wohnlichem Druck, die einen im Wasserstoff-, die anderen im Kohlen- 
saurestrom. 

Wir haben eine grofse Reihe von Versuchen angestellt, um 
dieses gelbe Arsen in etwas gréfserer Menge ohne Unterbrechung 
der Sublimation zu erhalten und sind schliefslich zu einem Apparat 
gelangt, der es gestattet, gelbes Arsen in Mengen bis zu 15 g in 
einer Operation herzustellen. 

Die mafsgebenden Gesichtspunkte fir die Zusammenstellung 
des Apparates waren folgende: 

1. Gelbes Arsen entsteht nur durch plétzliche starke Ab- 
kithlung des Arsendampfes. Also muls das Arsen auf iiber 360° 
erhitzt werden und der Arsendampf mufs diese Temperatur beibe- 
halten bis hinein in das zur Aufnahme des gelben Arsens bestimmte 
Gefafs, da sonst der Arsendampf bei Abkihlung auf 360° als metal- 
lisch-glinzendes und bei Abkihlung auf ungefaihr 210° als schwarzes 
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feinpulveriges Arsen sich absetzt. Die Verbindung des Subli- 
mations- mit dem Abkiihlungsgefaifs mufs also eine sofortige und 
starke Temperaturerniedrigung gestatten. 

2. Als Material fiir das Sublimationsgefafs erschien nach meh- 
reren Versuchen ein Verbrennungsrohr nicht geeignet; infolge des 
geringen Wirmeleitvermégens des Glases bildet sich bei Sublimation 
von mehr als 10—12g Arsen ein fest anschlielsender, dichter 
Pfropfen an der Ubergangsstelle von der heifsen Sublimations- 
temperatur zu der niedrigen Temperatur des Abkihlungsgefilses, 
so dafs eine weitere Sublimation unméglich wird. Die Temperatur 
des Arsendampfes muls also durch einen guten Wirmeleiter bis an 
das Ende des Sublimationsgefiifses tiber dem Kondensationspunkt 
des Arsens erhalten bleiben. Dies kann nur durch ein Metallrohr 
erreicht werden. Nun werden freilich die meisten Metalle in der 
Hitze von Arsen angegriffen; aber Aluminium erwies sich als ge- 
eignet: spezielle Versuche ergaben, dafs durch das verdampfende 
Arsen das Aluminium nicht veriindert wird, sobald es nur gegen 
zu starke Erhitzung geschiitzt bleibt. }® 

3. Betretis der Frage, ob es zweckmilsiger ist im Vakuum oder 
bei gewohnlichem Druck zu sublimieren, zeigte es sich aus ver- 
schiedenen Versuchen, dafs bei Anwendung des Vakuums ein luft- 
dichter Verschlufs der Verbindungen schwer herzustellen war, oder 
dafs umgekehrt der Apparat durch Herstellung aus einem Stiick 
zwar luftdicht wurde, aber schwierig zu behandeln war, Ein Zutritt 
von Luft muls unbedingt ausgeschlossen sein, da sonst das ge- 
wonnene gelbe Arsen mit arseniger Siure verunreinigt ist. Deshalb 
wurde das Arsen bei gewéhnlichem Druck sublimiert. 

4. Das Arsen mulfs durch einen indifferenten Gasstrom in das 
Abkiihlungsgefiifs getrieben werden. Als indifferent gegen heifses 
Arsen ist nach Rererrs'® Wasserstoff nicht zu betrachten, sondern 
nur Kohlendioxyd und Stickstoff. Wir wihlten Kohlendioxyd, das 
im Krep’schen Apparat aus Marmor entwickelt, gewaschen und mit 
Schwetelsiure getrocknet wurde. 

5. Hauptsichlich mufste aber die Kigenschaft des gelben Arsens 
beriicksichtigt werden, dafs es sich in trockenem, festem Zustande 


‘® Der Schmelzpunkt des Aluminiums liegt bei 625° nach Vio_ie (Compt. 
rend. 89 (1879), 702 und 94 (1882), 720, erwiihnt in Nernst und Hesse: Siede- 
punkt und Schmelzpunkt, Braunschweig 1893, Viewee, 8. 122). 

 Z. anorg. Chem. 4 (1893), 482 sagt Rererrs, dafs sich Arsendampf auch 
mit freiem heifsen Wasserstoff leicht za Arsenwasserstoff verbindet. 








Kalte (O,aus der Bombe - 
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sehr schnell in schwarzes Arsen umwandelt. Infolgedessen wiirde 
man durch nachheriges Eingielsen eines Lisungsmittels nach be- 
endeter Operation nur den allerletzten Teil des sublimierten gelben 
Arsens lésen kénnen, wiihrend alles andere schon in schwarzes 
Arsen tbergegangen ist, fiir welches ein Lésungsmittel bisher nicht 
bekannt ist. Es mufste also die Méglichkeit geschaffen werden, den 
heifsen Arsendampf direkt in das Lésungsmittel hineinzu- 
leiten. Das beste Lésungsmittel fiir gelbes Arsen ist Schwefelkohlen- 
stoff; dieser mufste also aufserdem vor zu grolser Erhitzung geschiitzt 
werden. Die Méglichkeit, viel gelbes Arsen zu erhalten, ist allein 
durch Erfillung dieser Bedingung gegeben. 

6. Schliefslich mufs der ganze Apparat vor Licht geschiitzt sein, 
weil gelbes Arsen sich bei Belichtung noch schneller als im Dunkeln 
in schwarzes umwandelt. 

Nach diesen Gesichtspunkten ist der in Figur 5 skizzierte 
Apparat konstruiert. 
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Fig. 5. 
Apparat zur Herstellung gelben Arsens. 


Das Aluminiumrohr A von etwa 3mm Wandstirke, 20 mm 
lichter Weite, 1m Lange, wurde mit Asbestpapier P? 2mm dick 
umwickelt und mit Wasserglas geleimt, und ein dicht anliegendes 
Kisenrohr FE von 40 cm Linge wurde dariiber geschoben. Aus diesem 
ragt das Aluminiumrohr auf der rechten Seite ungefiihr 50 cm hervor 
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und wird durch Glasrohr und Kork mit dem Kohlensiureapparat 
verbunden. Der auf der linken Seite des Eisenrohres heraus- 
ragende ‘Tei! des Aluminiumrohres wurde weiter mit Asbestpapier 
und Wasserglas umwickelt bis zu 15 mm Dicke und bildete so ein 
starkes, die Wirme schlecht leitendes, etwas konisches Asbestrohr, mit 
dem es in den weiten Hals des Aufnahmegefifses G hineingeschoben 
wird. Das Eisenrohr wird in einem Verbrennungsofen zur dunkeln 
Rotglut erhitzt; das Arsen liegt an dieser Stelle in dem Aluminium- 
rohr, verdampft und behilt seine Temperatur bis an die Miindung 
des Rohres bei. 

Das Aufnahmegefifs G ist aus Glas, hat die Form einer U-Réhre 
(2 cm weit, 20 cm hoch), deren einer Schenkel zu einer Kugel von 
12 cm Durchmesser aufgeblasen ist; an dem anderen Schenkel be- 
findet sich der weite, etwas konische Hals (4—5 cm lichte Weite), 
in welchen das dicke Asbestrohr genau hineinpafst. Durch die 
obere Offnung der U-Roéhre wird ein Thermometer und ein Glas- 
rohr mit erweiterter Offnung eingefiihrt und mit einem Kork befestigt. 
Durch dieses Rohr wird ein Kohlensiurestrom eingeleitet, der aus 
einer Bombe entnommen und durch eine lange Bleirohrschlange in 
einer Kiltemischung auf —20° abgekihlt?’ ist. 

In das Aufnahmegefifs sind ungefihr 300 ccm reiner Schwefel- 
kohlenstoff eingefiillt. Die Gefahr zu grofser Erhitzung des letzteren 
ist durch den kalten Kohlensiiurestrom beseitigt; denn die Tempe- 


ratur an der Vereinigungsstelle der beiden Gase — des heifsen 
Arsendampfes im langsamen Kohlensiiurestrom und des kalten, un- 
gefihr 3—4mal stiirkeren Stromes aus der Bombe — betrigt dicht 


unter dem Hals +35° bis +45°, aber 1—2 cm iiber dem Schwefel- 
kohlenstoff nur noch +8° bis +15°, je nach der Schnelligkeit der 
beiden Gasstréme. 

Hinter dieses erste Aufnahmegefifs sind noch zwei andere eben- 
solche Gefiifse angesetzt, die dieselbe Héhe und Rohrweite, aber 
eine kleinere Kugel (8 cm Durchmesser) haben und mit je 100 bis 
120 cem Schwefelkohlenstoff beschickt sind. Die Verbindung ge- 
schieht wieder mit Kork und Glasrohr. Diese beiden Gefafse haben 
den Zweck, das in dem ersten Gefifs nicht geléste gelbe Arsen auf- 
zufangen, und erméglichen so gleichzeitig eine Léslichkeitsbestimmung 


'' Eine sehr gute Kaltemischung erhilt man mit dem als ,,Rohkalisalz“ 
steuerfrei in den Handel kommenden Stafsfurter Steinsalz, welches durch seinen 
Chlormagnesiumgehalt besser als Kochsalz wirkt: mit Eis erhilt man bei 
langerem kriftigen Mischen leicht —28°, mit Schnee sogar bis —30°. 











443 


des gelben Arsens in Schwefelkohlenstoff. Aus dem dritten Gefils 
entweicht bei normalem Verlauf nur Kohlensiure mit Schwefelkohlen- 
stoff. Dafs der Arsendampf nicht aus dem dritten Gefifs in den 
Abzug getrieben wird, ist daran zu erkennen, dafs meistens schon 
das dritte Gefiifs, immer aber das zum Abzug fiihrende Glasrohr 
nach der Operation rein bleibt ohne einen schwarzen Arsenansatz. 

Die drei Glafsgefiifse werden in eine Blechbiichse gestellt; der 
weite Hals der grofsen U-Réhre ragt aus der Biichse hervor, die 
deshalb in Héhe der Mitte des Halses in zwei Teile geteilt ist. Kin 
gut schliefsender Deckel, mit einer Durchbohrung fiir den Thermo- 
meter und das Glasrohr zur Einfiihrung des kalten Kohlensiure- 
stromes, schiitzt den ganzen Apparat vor Licht. 

Als Kihlung des Apparates geniigt Eiswasser; dieses steht so 
hoch, dafs der konische Hals des ersten Gefiifses noch unter Wasser 
liegt. Kine stirkere Kiihlung als +0° hat sich nach lingeren Ver- 
suchen als nicht notwendig erwiesen, da durch die Verdunstungs- 
kilte des Schwefelkohlenstoffs die Aufsenflichen der Gefiifse sich 
schon mit einer Eiskruste iiberziehen; aufserdem ist eine noch 
niedrigere Temperatur des Schwefelkohlenstoffs auch aus dem Grunde 
nicht zweckmialsig, weil sich, wie spater gezeigt werden wird, mit 
Abnahme der Temperatur auch die Léslichkeit des gelben Arsens 
in Schwefelkohlenstoff sehr verringert. 

Auf diese Weise erhilt man so viel gelbes Arsen in Schwefel- 
kohlenstoff gelést, als bei den gewihlten Dimensionen und der an- 
gewandten Menge Lésungsmittel der Léslichkeit des gelben Arsens 
in Schwefelkohlenstoff bei ungefihr +0° entspricht; wir erhielten 
daher in den 300 ccm Schwefelkohlenstoff des ersten Gefiifses — ab- 
ziglich 5—10°/, fiir die Verdunstung desselben in 1—2 Stunden — 
ungefihr 10—12 g gelbes Arsen, im zweiten Gefils 83—4g; im 
dritten fand sich bei normalem Gang der Operation kein Arsen 
mehr vor. 


c) Isolierung des gelben Arsens aus seiner Schwefelkohlen- 
stofflésung in festem Zustande. 


Die so erhaltene Lésung wird zunichst filtriert, da sich in dem 
ersten Gefifs immer etwas schwarzes, pulveriges Arsen absetzt. Dies 
entsteht, sobald mehr Arsen sublimiert ist, als sich in dem Schwefel- 
kohlenstoff lésen kann. Das nicht geléste ist dann in die schwarze 
Form umgewandelt. 
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Die klar filtrierte Lésung kann sofort durch Abdestillieren des 
Schwefelkohlenstofis auf dem Wasserbade etwas konzentriert werden, 
und zwar wenn sie bei +15° bis 20° aufbewahrt werden soll, auf 
ungefihr die Hialfte des Volumens. 

Um zu priifen, ob der Schwefelkohlenstoff gelbes Arsen gelést 
enthilt, bringt man einige Tropfen der filtrierten Lésung auf Filtrier- 
papier. Nach Verdunstung des Schwefelkohlenstoffs erscheint auf 
dem Filtrierpapier das gelbe Arsen in fester Form, das sich nament- 
lich im Lichte sehr schnell schwirzt. An der Stirke der gelben 
Karbe des Fleckens und mehr noch an der mehr oder weniger 
schwarzen Fiirbung nachher kann man die Konzentration der Lésung 
ungetihr erkennen. 

Um aus der Lésung das gelbe Arsen in festem Zustande als 
gelbes Pulver zu erhalten, wird die Lésung am besten in einem 
weiten Reagenzglase bis zur Sattigung konzentriert und dann in eine 
vollstiindig dunkel gehaltene Kiltemischung (Kohlensiiure-Ather) von 
mindestens —70° gebracht. Infolge des Léslichkeitsunterschiedes 
scheidet sich hierbei fast alles gelbe Arsen als gelbes Pulver ab. 
Den dariiber befindlichen Schwefelkohlenstoff kann man entweder 
mit einer Pipette entfernen oder im Dunkeln dekantieren. Da sich 
bei Herausnahme des Reagenzglases die Temperatur des gelben 
Arsens nur allmahlich erhéht, so bleibt das Arsen noch einige Zeit 
gelb, muls aber zur Aufbewahrung sofort wieder in die Temperatur 
der Kiltemischung gebracht werden. 

Handelt es sich um die Isolierung kleinerer Mengen, so kann 
der Schwefelkohlenstoff auch durch Abdestillieren entfernt werden, 
oder durch Einleiten indifferenter Gase, z. B. von Kohlensiiure oder 
Acetylen im Dunkeln. Hierbei bildet sich aber immer schon etwas 
schwarzes Arsen, und der Rest wandelt sich auch schnell um, falls er 
nicht sofort in eine Temperatur von —70° oder tiefer gebracht wird. 


Eigenschaften des gelben Arsens. 


Das gelbe Arsen ist ein fester Kérper, der eine besondere Modi- 
tikation des Arsens darstellt. 

Sein spezifisches Gewicht ist von Lick!’ zu 3.882 berechnet 
worden; Prrersen!® glaubte es zu 4.68—4.70 bestimmt zu haben; 
aber aus seinen Angaben iiber die hierzu angewandte Methode geht 


‘8 Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 888. 
" Zeitschr. phys. Chem. § (1891), 601, 
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hervor, dafs er nicht das spezifische Gewicht des gelben, sondern 
das des schwarzgrauen Arsens bestimmt hat, in welches sich das 
gelbe sofort umgewandelt haben mufste. Eine Methode, das spezi- 
fische Gewicht des gelben Arsens direkt zu bestimmen, ist bisher 
noch nicht bekannt. 


Das gelbe Arsen ist krystallinisch; und zwar hat es schon Linck 
nach eingehender krystallographischer Untersuchung als reguliir er- 
kannt. Filtriert man eine kochend gesiittigte Schwefelkohlenstoff- 
lésung des gelben Arsens, so scheiden sich infolge der plétzlichen 
Abkiihlung auf dem Filter Kérner bis 2 mm Grifse aus, die schon 
mit blofsem Auge als glitzernde Krystalle zu erkennen sind. So 
lange das Filter noch Schwefelkohlenstoff enthilt, bleiben sie, wenn 
sie vor direkter Belichtung geschiitzt sind, zitronengelb bis dunkel- 
gelb. Bei langsamer Abkiihlung werden unschwer noch grélsere 
Krystalle erzielt. 


Der Knoblauchgeruch des Arsendampfes riihrt von dem darin 
fein verteilten gelben Arsen her. Diese schon von Linck gemachte 
Beobachtung haben wir ebenfalls bestitigt gefunden; denn wenn man 
festes gelbes Arsen hergestellt hat, so tritt dieser Geruch auf und 
bleibt so lange bestehen, bis sich alles gelbe Arsen in schwarzes 
umgewandelt hat. Dieses schwarze Arsenpulver riecht dagegen nicht. 


Das gelbe Arsen ist reines Arsen; denn das gelbe Arsen wan- 
delt sich in das schwarze, feinpulverige um, und dieses wieder bei 
Erhitzung auf 360° in krystallisiertes; und man kann das schwarze, 
aus dem gelben entstandene Arsenpulver wieder zur Herstellung von 
gelbem Arsen benutzen. 


Die Lichtempfindlichkeit des festen gelben Arsens ist sehr grofs; 
bei jeder Art von Belichtung wandelt es sich mehr oder weniger 
schnell in schwarzes Arsen um. Linck giebt hieriiber an, dafs die 
Dauer der Umwandlung im zerstreuten Tageslicht drei Minuten, im 
polarisierten Licht 1'/, Minuten betriigt, und dafs hierbei die Um- 
wandlung im violetten und uitravioletten Spektrumteil am schnellsten, 
im gelben am langsamsten vor sich geht. Wir haben gefunden, dafs 
direkte Sonnenstrahlen die Umwandlung schon in weniger als einer 
Minute bewirken; bei Acetylen- oder Magnesiumlicht dauert sie 
etwas linger; Auerlicht und nichstdem ein Gaslicht aus einem 
Schnittbrenner sind weniger wirksam; in einem Dunkelzimmer, das 
nur von einer photographischen Lampe mit gelbem Glas beleuchtet 
wurde, dauerte die Umwandlung 5—6 Minuten. Auch bei sehr 
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tiefen ‘Temperaturen wird die Lichtempfindlichkeit nicht geringer; 
trockenes gelbes Arsen durch fliissige Luft auf —180° abgekihlt, 
wandelte sich ebenso schnell um wie bei Zimmertemperatur. Die 
Lichtempfindlichkeit des gelben Arsens ist also bei verschiedenen 
Lichtarten auch sehr verschieden, in Bezug auf die Temperatur aber 
gleich grofs. 

Die bestiindigkeit des gelben Arsens, also die Méglichkeit, es 
als gelb bleibendes Pulver aufzubewahren, ist bis jetzt bestritten 
worden. Hieriiber sagt schon ScuunuEr, dafs die Umwandlung des 
gelben in schwarzes Arsen ,,weder durch Lichtabschlufs noch durch 
Abkiihlung verhindert werden‘ kénne. Dies ist aber nach unseren 
Versuchen nicht ganz zutreffend. Denn bei vollstindigem Licht- 
abschlufs lifst sich das gelbe Arsen in festem Zustande durch sehr 
grolse Abkiihlung als gelbes und gelbbleibendes Pulver aufbe- 
wahren, wenn die Temperatur unter —65 bis —70° gehalten wird. 
Diese ‘lemperaturgrenze haben wir durch folgende Versuche fest- 
gestellt: 

In einem Reagenzglase wurde eine 3°/,ige Lésung konzentriert, 
wobei durch Umschiitteln das an der Wandung anhaftende gelbe 
feste Arsen wieder in den noch vorhandenen Schwefelkohlenstoff in 
Lésung gebracht wurde. Nach vollstindigem Abdestillieren des 
Schwefelkohlenstoffs im Dunkeln, wobei nur etwas Arsen schwarz 
geworden war, wurde das Reagenzglas mit dem darin befindlichen 
festen gelben Arsen sofort in eine Flasche mit fliissiger Luft ge- 
stellt und dunkel aufbewahrt. Nach fiinf Tagen war das vorher 
gelb gebliebene Arsen noch ebenso gelb; die beim Abdestillieren 
des Schwefelkohlenstoffs entstandenen schwarzen und braunen Flecken 
hatten sich nicht vergréfsert. 


Also ist bewiesen, dafs sich gelbes Arsen bei Dunkelheit und 
—180° aufbewahren lifst, ohne dafs eine Umwandlung in schwarzes 
eintritt. 

Nachdem so eine untere Grenze hierfiir festgestellt war, wurden 
dieselben Versuche mit einer Ather-Kohlensiiuremischung gemacht. 


Hierzu wurde eine ebensolche Flasche benutzt, wie zur Auf- 
bewahrung von fliissigex Luft. 


Kine Kiltemischung aus 11 = 720g Ather und 250 g fester 
Kohlensiure gab als Anfangstemperatur —70°. Nachdem in diese 
in derselben Weise wie oben ein Reagenzglas mit trockenem gelben 
Arsen hineingestellt war, wurde dasselbe iach je 10—16 Stunden 
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auf einen kurzen Augenblick im Dunkeln herausgezogen und nur 
solange als zur Erkennung der Farbe nétig belichtet. 


Nach 15 Stunden bei —64° war das Arsen gelb, 


»  S& » —60° ,, etwas briunlich, 
»n Me a » —56° ,, braun, 

— aus » —52° ,, schwarzbraun, 

” 64 ” a = 47° ’s schwarz, 
See » —36° ,, schwarz. 


Kin zweiter Versuch, von —85° anfangend, gab dasselbe Resultat: 
bei —60° fing das gelbe Arsen an sich zu briiunen. Ks ist also 
festgestellt, dafs gelbes Arsen im Dunkeln bei Temperaturen unter 
—60° als gelbes Pulver haltbar ist, dafs sich aber bei Belich- 
tung bei jeder Temperatur schwirzt, und zwar liels sich im Lichte 
ein merklicher Unterschied in der Schnelligkeit der Umwandlung 
bei Wirme und Kilte nicht beobachten. 

Der grofse Unterschied in der Bestiindigkeit von gelbem Arsen 
in geléstem und in festem Zustande lifst sich zu einem recht 
iiberraschenden Experiment verwerten. Fiillt man in zwei Reagier- 
roéhren von gleicher Gréfse ein und dieselbe Lisung von Arsen in 
Schwefelkohlenstoff und lafst die eine Probe ruhig im Lichte stehen, 
wihrend man die andere durch EKinbringen in ein durchsichtiges Vakuum- 
gefils mit flissiger Luft, Kohlensiiure-Athergemisch oder einem anderen 
Kaltemittel auf —80° abkiihlt, so zeigt sich nach dem Wiederheraus- 
nehmen die gekiihlte Probe vollstindig zersetzt und in metallisches 
Arsen umgewandelt, wihrend die nicht gekiihlte unveriindert ge- 
blieben ist. Dem Photochemiker ist eine analoge Erscheinung ge- 
laufig: auch Halogensilber wird in der Gelatineschicht erst dann 
empfindlich gegen Belichtung, wenn es nicht mehr darin gelést ist, 
sondern sich als triibende Masse abgeschieden hat. 

Von Einflufs auf die Schnelligkeit der Umwandlung scheint es 
aber zu sein, ob sich das gelbe Arsen auf Glas oder auf Metall 
niederschlagt. Denn die verschiedenen Versuche, einen Apparat 
aus einem anderen Material als Glas herzustellen, waren erfolglos, 
weil das gelbe Arsen nur auf Glas oder auf schwarzem Papier 
kurze Zeit gelb blieb, wihrend die Umwandlung auf Kisen, Aluminium 
Zinkblech, Blei u. s. w. viel schneller vor sich ging. Um diese merk- 
wiirdigen Verhiltnisse, die noch nicht erklirt werden kénnen, niiher 
nachzupriifen, wurde gelbes Arsen in einem weiten Glasgefiifs auf- 
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gefangen, das mit schwarzem Kartonpapier mit eingelegten Stiicken 
von Eisenblech, verzinktem Eisenblech, Bleiblech und Aluminium- 
blech beschickt war, Nach beendeter Sublimation war auf dem Glas 
viel, auf dem schwarzen Papier etwas, auf den Metallstiicken gar 
kein gelbes Arsen sichtbar. 

Die Léslichkeit des gelben Arsens ist in Schwefelkohlenstoff 
am grdéfsten, geringer in Benzol und noch geringer in Essigither. 
Deshalb haben wir fiir unsere Versuche nur Schwefelkohlenstoff an- 
gewandt und die Léslichkeit darin bestimmt: 


Nahe beim Siedepunkt desselben, also ungefahr 


bei +46° lésen sich 11 g Arsen in 100 ccm CS, 
1s | > 1800 QO" op gp OI eg? gp OS gg OE 
vipa ge »: ». 55—60g 5 5 100, CS, 
» +0° » ogy to BBbOigs «grog deOo yg) C8. 
nm 15° ng BO BBB > oti 1 Oe, 
- 60° “ » O08—10g , #4 100 , CS, 


80° bis —85° ist nichts mehr léslich. 


Die Léslichkeit beim Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs wurde 
gefunden durch Bestimmung des Prozentgehaltes einer heifsgesittigten 
Lisung; die Léslichkeit bei +18° bis 20° dadurch, dafs eine heifs- 
gesiittigte Liésung bei Zimmertemperatur zwei Stunden stehen ge- 
lassen wurde und die Menge des noch in Lésung befindlichen Arsens 
bestimmt wurde; ebenso die Léslichkeit bei +12°. 

Die Léslichkeit bei +0° und bei —15° geht daraus hervor, 
dafs bei Herstellung von gelbem Arsen in den beiden Gefilsen iiber- 
einstimmend niemals mehr als eine 4°/,ige bezw. 2.5°/,ige Lésung 
erhalten wurde, wihrend sich auf dem Boden der U-Réhren sehr 
viel schwarzes pulveriges Arsen angesammelt hatte. Es war dies 
offenbar gelbes sublimiertes Arsen, das sich in dem Schwefelkohlen- 
stoff nicht mehr lésen konnte und daher in wenigen Minuten auch 
bei Lichtabschlufs schwarz werden mufste. 

Die Léslichkeit bei —60° und bei —80° wurde dadurch ge- 
funden, dafs eine auf diese Temperatur abgekiihlte Lésung das nicht 
mehr lésliche Arsen abscheidet, so dafs nach Absetzenlassen des- 
selben 10 ccm des dariiberstehenden Schwefelkohlenstofis heraus- 
pipettiert werden konnten. Der prozentische Gehalt an Arsen dieser 
10 ecem betrug bei —60° bis —65° in mehreren Bestimmungen 0.8 
his 1.0; die auf —80° bis —85° abgekihlte Lésung hinterliefs, auf 
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Filtrierpapier aufgetropft, nach dem Verdunsten des Schwefekohlen- 
stofis keinen schwarzen Arsenfleck mehr. 

Wird eine Arsenlésung in Schwefelkohlenstoff vor solehen Ein- 
fliissen bewahrt, die ein Auskrystallisieren des gelben Arsens zur 
Folge haben, so gelingt es iiberhaupt nicht, das darin enthaltene 
gelbe Arsen durch Belichtung oder durch andere Einfliisse in metal- 
lisches Arsen zu verwandeln. Wohl aber scheidet sich allmahlich 
ein rotbrauner, meist an der Glaswand haftender Niederschlag 
ab, der in seinem Aussehen lebhaft an den roten Phosphor erinnert 
und eine von dem metallischen Arsen wie von dem gelben Arsen 
vollkommen verschiedene dritte Modifikation dieses Grundstoffs 
ist. Diese Umwandlung vollzieht sich tibrigens recht langsam In 
einer 4°/,igen Lésung, die 7 Monate lang unberiihrt, dreifach vor 
Licht geschiitzt aufbewahrt worden war, konnte nach dem Fltrieren 
noch 1.5°/, gelbes Arsen nachgewiesen werden. 

Durch Belichtung gelingt es, den Abscheidungsprozefs etwas zu 
beschleunigen. Das rotbraune Arsen ist lichtbestindig und geht 
dabei nicht etwa in metallisches Arsen iiber. Es ist in diinnen 
Schichten durchscheinend. Es wurde nicht ganz frei von Schwefel 
erhalten. Sehr wahrscheinlich ist es identisch mit dem von GruTHER?’ 
angegebenen braunen Arsen, das er durch Reduktion von arseniger 
Siure mit Phosphortrichlorid erhalten hat. Zur Identifizierung miifste 
eine spezifische Gewichtsbestimmung ausgefiihrt werden; dies ist 
aber bis jetzt noch nicht méglich gewesen, weil die auch in lingerer 
Zeit sich ausscheidenden Mengen zu gering hierfiir sind. 


Molekulargewichtsbestimmung des gelben Arsens. 


Das gelbe Arsen ist die einzige Arsenmodifikation, die sich in 
einem Lésungsmittel, am besten Schwefelkohlenstoff, ohne Veriinderung 
lést und beim Entfernen des Lésungsmittels sich wieder in fester 
Form abscheidet. Zu einer Bestimmung seiner Molekulargréfse 
wurde daher zuniichst eine méglichst konzentrierte Lésung hergestellt, 
indem sie gleichzeitig durch Zugabe von porésen Chlorcalciumstiicken 
beim Kochen von dem midglichen Wassergehalt befreit wurde. Die 
konzentrierte Lésung wurde in 40° warmem Wasser und dunkel 
bis zum Gebrauch aufbewahrt, damit sie nicht durch Abkihlung 
und daraus resultierende Ausscheidung von gelbem Arsen verdiinnter 


20 Jenaiscu, Zeitschr. f. Medixin u. Naturw. 10 Suppl. (1875), 123. 
Z. anorg. Chem. XXXII. 29 
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wurde und damit andererseits das Vakuumgefifs durch Hinein- 
gielsen der Lésung nicht abgekihlt wurde. Darauf wurde der reine 
Schwefelkohlenstoff durch den Apparat destilliert, bis das Vakuum- 
gefiils gut erwirmt und das Thermometer bei einem Volumen von 
10—15 cem Schwefelkohlenstoff einen konstanten Siedepunkt zeigte, 
der mit dem fiir den kurz vorher abgelesenen Barometerstand ,,nor- 
malen* Siedepunkt®! iibereinstimmte. Ohne Unterbrechung des gleich- 
mifsigen Siedens wurde dann der Dampf durch das Ableitungsrohr 
gefiihrt, der im Vakuumgefiafs enthaltene Schwefelkohlenstoff schnell 
ausgegossen und die Arsenlésung (10 ccm) hineinfiltriert. Der hierzu 
benutzte Trichter mit Filter war im Luftbade vorher auf 40—45° 
angewiirmt, damit sich beim Filtrieren kein gelbes Arsen abscheiden 
konnte. Nach schneller Herstellung der Verbindungen erwiirmte der 
Dampf die Lésung zum Sieden: das Beckmann-Thermometer stellte 
sich sehr schnell konstant (ca. 1 Minute) ein; der Siedepunkt wurde 
abgelesen, hierauf sofort der Dampf umgeschaltet und zur Bestimmung 
des Volumens und der Arsenmenge aus der Lésung im Vakuum- 
gefiils mit einer Pipette 10 ccm entnommen. Letztere war vorher 
mit Schwefelkohlenstoff benetzt; das Ansaugen geschah am besten 
entweder durch Anschliefsen an einen evakuierten Exsikkator oder 
mit einem Gummiball, wie er zu Zerstiubungsapparaten gebraucht 
wird. Die in diesen 10 ccm enthaltene Menge gelben Arsens wurde 
bestimmt durch Abdestillieren oder durch Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs im Vakuum mit einem Kohlensiurestrom. Vorherige 
Versuche hatten ergeben, dafs beide Methoden der Vertreibung des 
Schwefelkohlenstofis gleiche Resultate lieferten; also ist das gelbe Arsen 
beim Siedepunkt des Schwetelkohlenstoffs (46.25° bei 760 mm) noch 
nicht tlichtig, wihrend es nach ScuunLLerR*? bei einer ,,fiir die Hand 
noch ertriiglichen Hitze sich vertliichtigt*‘. 

Die Berechnung des Molekulargewichtes geschah nach der 
(Abhandlung III, 8. 419) angegebenen Formel: 


19.40-p°/, As 
M= = 
A 


Die ganze Bestimmung geschah bei Tageslicht; der Kochkolben 
K war mit einem Tuch, das WV G mit einem biegsamen Bleiblech- 


‘ 


mantel vor direkter EKinwirkung des Tages- bezw. des Auerlichtes 


*' Siehe Abhandlung II, 8. 410. 
" Mathem. u. naturwiss. Berichte aus Ungarn 6 (1888), 94. 
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geschiitzt. Absolute Dunkelheit ist nicht notwendig, da die Arsen- 
lésung sich sehr gut einige Minuten hilt. Die Dauer der Bestimmung 
betrug 3—6 Minuten. 

Die Molekulargréfse des gelben Arsens in Schwefelkohlenstoff- 
lésung ergab sich iibereinstimmend zu 300 = As,. 

1. Bestimmung: 


759.0 mm; Sdp. 0.935° (normal 0.936°); Sdp. der Lésung 1.135°; 
A = 0.200°; die 10 ccm enthielten 0.3120 g gelbes Arsen. 


. 19.40-3.12 . 
Daraus M = — 0200 = 802.7 = As.. 


2. Bestimmung: 


748.3 mm; Sdp. 0.495° (normal 0.493°); Sdp. der Lésung 0.575°; 
A = 0.080°; die 10 ccm enthielten 0.1140 g gelbes Arsen. 


19.40-1.14 
Ds ‘ ¢ j _ _ 27 
araus M 0.080 (6.5 


Die Lésung war zu wenig konzentriert, die Sdp.-Erhéhung zu 
gering; ein Ablesefehler um 0.002° giebt eine Anderung um +7, 
ein Wigefehler um 1 mg eine solche um +3. 


3. Bestimmung: 
746.6 mm; Sdp. 0.422° (normal 0.422°); Sdp. der Lésung 0.515"; 
A = 0.093; die 10 cem enthielten 0.1448 g gelbes Arsen. 
19.40-1.448 


Daraus M = 0.093 = 302.1 = As,. 


Diese drei Bestimmungen waren mit Arsenlésung ausgefiihrt 
die zum Teil schon laingere Zeit aufbewahrt war. Es wurden 
deshalb noch zwei Bestimmungen gemacht, fiir welche der Schwefel- 
kohlenstoff kurz vorher gereinigt war und sofort nachher zur Her- 
stellung des gelben Arsens verwendet wurde. Ebenso wurde das 
Molekulargewicht mit dieser kurz vorher bereiteten Lésung bestimmt. 
Zwei Versuche ergaben ebenfalls As,. 


4. Bestimmung: 


749.2 mm; Sdp. 0.528° (normal 0.529°); Sdp. der Lésung 0.625° 
bis 0.627° = 0.626°; Erhéhung 4 = 0.098; 10 ccm = 0.1518 g. 
19.40-1.518 


Daraus M = 0.098 = 300.4 = As,. 


29* 














5. Bestimmung: 


749.2 mm; Sdp. 0.530° (normal 0.529%); Sdp. der Lésung 0.920° 
bis 0.918° = 0.919°; Erhéhung 0.389°; 10 ccm = 0.6125 g gelbes 
Arsen. 


19.40-6.125 
Daraus M = 09890 = 305.6 = As,. 


Demnach ist die Molekulargréfse des gelben Arsens in Schwefel- 
kohlenstofflésung As,. 


Berlin-Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 


Vil. Uber die Konstitution des Arsensesquioxyds. 
Von 


H. ErRpMANN. 


Schon Brerzenius! hat den Gedanken ausgesprochen, dafs die 
isomeren Formen des Arsensesquioxyds den allotropischen Modifi- 
kationen des freien Arsens entsprechen. Durch das Ergebnis der 
vorstehenden Abhandlung erscheint nun das gelbe Arsen direkt als 
der nimliche Kérper wie Arsendampf, als As, in festem Zustande. 
Es ist naheliegend, auch das glasige Arsensesquioxyd als unver- 
findertes As,O, aufzufassen, da es sich ebenfalls direkt als erstes 
Verdichtungsprodukt des dampfférmigen Arsensesquioxyds nieder- 
schligt, dessen Dampfdichte innerhalb weiter Grenzen der Formel 
As,O, entspricht.2 Somit entsteht die Frage, ob zwischen glasigem 
Arsensesquioxyd und gelbem reguliren Arsen ein engerer Zusammen- 
hang besteht. Nach den von Victor Mryerr® aufgestellten Formeln 
durfte dies nicht der Fall sein; das Experiment spricht aber, wie 
wir gleich sehen werden, nicht fir diese Formeln. 

Bei der aufserordentlichen Kurzlebigkeit, welche das gelbe 
Arsen bei gewéhnlicher Temperatur selbst unter Lichtabschluls be- 
sitzt, konnten nur solche Reduktionsversuche Aussicht auf Erfolg 
bieten, bei denen das Arsen sofort im Entstehungszustande durch 
ein geeignetes Lésungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff, aufgenommen 
und dadurch vor Zersetzung bewahrt wird. So mulste z. B. vom 
Hydrazinhydrat, welches (im Gegensatz zu Hydroxylamin) Arsen- 
sesquioxyd leicht und glatt schon in der Kalte zu Arsen reduziert, 
deswegen abgesehen werden, weil Hydrazinhydrat einen Zusatz von 
Schwefelkohlenstoff nicht vertrigt, sich vielmehr mit diesem unter 
Erhitzung zu einem krystallisierten, farblosen Kérper vereinigt. 





1 Lieb. Ann. 49 (1844), 254. 

2 Mirscnerticn, Ann. Ohim. Phys. [2) 19; Vicrorn Meyer, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 12 (1879), 1112. 
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Nun hitte man zwar aus der Form, in welcher das metallische 
Arsen aus der Lésung von Arsensesquioxyd in Hydrazinhydrat 
herauskommt, Schliisse ziehen kénnen; indessen dazu erschienen 
mir die von mir erhaltenen Krystalle nicht deutlich genug aus- 
gepragt. 

Dagegen ergab schon der erste Versuch mit Zinkstaub bei 
Gegenwart von Chlormagnesiumlésung ein positives Resultat. Bei 
weitem die Hauptmenge des angewandten Arsensesquioxyds blieb 
zwar bei der Behandlung mit diesem ungemein milden Reduktions- 
mittel unveriindert, aber der zugesetzte Schwefelkohlenstoff gab doch 
nach dem Konzentrieren unzweifelhaft die charakteristischen Re- 
aktionen des gelben Arsens. Nun wurden weitere Versuche mit 
Chlormagnesium und mit anderen Salzen angestellt und die erhaltenen 
Mengen gelben Arsens gewichtsanalytisch festgestellt. Das an- 
gewandte glasige Arsensesquioxyd war frisch von den Muldener 
Hiitten bezogen und noch nicht porzellanartig geworden; es wurde 
in feingepulvertem und gebeuteltem Zustande verwendet. Der 
Schwefelkohlenstoff war rein (vgl. oben Abhandlung I, S. 408) und 
frisch destilliert. Auf auch nur einigermafsen quantitative Aus- 
beuten war bei derartigen Umsetzungen zunichst unter keinen Um- 
stiinden zu rechnen; immerhin hat jeder einzige Versuch eine wig- 
bare Menge gelben Arsens geliefert. 

Zu jedem einzelnen Versuch wurden angewandt: 


5g Arsensesquioxyd; 
20g Zinkstaub; 
200 cem Schwefelkohlenstoff. 


Dazu kam beim ersten Versuch eine Lésung von 20 g Borax in 
200 ceom Wasser; die Mischung wurde in einer Halbliterflasche 
24 Stunden lang durchgeschiittelt; beim Offnen zeigte sich kein 
Druck. Bei einem weiteren Versuche wurden an Stelle des Borax 
10 g Chlorammonium angewandt, ebenfalls in 200 com Wasser gelost; 
bei einem dritten Versuche 100 ccm Chlormagnesiumendlauge, ver- 
diinnt mit 100 ccm Wasser. Bei diesem letzten Versuche wurde 
drei Tage lang geschiittelt. 

Borax Salmiak Chlormagnesium 

Ausbeute an gelbém Arsen 0.03 g 0.04 g 0.04 


Als ferner 200 cem Schwefelkohlenstoff mit 200 cem Wasser, 
100 g Zinkstaub und 10 g Arsensesquioxyd in einen Kolben gemischt 
und durch einen Tropftrichter 10 cem 50°/,ige Essigsiiure im Laufe 




















einer Stunde unter Umschiitteln langsam zugegeben wurden, bildete 
sich neben reichlichen Mengen von Arsenwasserstoff wieder gelbes 
Arsen. Der Arsenwasserstoff wurde durch Einleiten in die untere 
Offnung eines angeziindeten Bunsenbrenners unschiidlich gemacht. 
Die Menge des entstandenen gelben Arsens wurde zu 0.09 g ermittelt. 
Es sind das 1.2°/, derjenigen Menge, welche entstehen kénnte, wenn 
siimtliches angewandte Arsensesquioxyd in gelbes Arsen iibergefiihrt 
wiirde. Es ist mir ganz aufser Zweifel, dals sich bei weiterem 
Studium der Reaktion unter geeigneten Bedingungen trotz der 
aufserordentlichen Leichtzersetzlicheit des gelben Arsens noch be- 
deutend bessere Ausbeuten werden erzielen lassen. 

Der Umstand, dafs das bisher nur auf pyrogenem Wege 
erhaltene Arsen As, sich aus dem glasigen Arsensesquioxyd As,0, 
durch iufserst vorsichtige Reduktion in der Kilte bildet, scheint 
mir darauf hinzudeuten, dafs diese beiden Stoffe eine sehr Abhnliche 
Konstitution besitzen. Ich nehme an, dafs in dem Arsensesquioxyd 
bereits ein Ring von vier Arsenatomen vorhanden ist. Dadurch 
erscheint das Arsen in dieser Verbindung fiinfwertig. Bei der 
Reduktion geht es unter Verlust simt!ichen Sauerstofis in den drei- 
wertigen Zustand iiber: 


O 
orm, 
OAs As—-O As As 
~~ 
O-— As AsO As As 
be at 
O 
Glasiges Arsensesquioxyd. Gelbes Arsen, 


Es sei daran erinnert, dafs Wanpren* auf Grund der bei der 
Elektrolyse beobachteten Gesetzmilfsigkeiten noch in der wisserigen 
Lésung des Arsensesquioxyds wenigstens zwei mit einander ver- 
bundene Atome fiinfwertigen Arsens annimmt. Aus meiner Formel 
lifst sich diese Waupen’sche Vorstellung leicht ableiten, wihrend 
sie dagegen mit keinem der beiden von Victor Mryer® aufgestellten 
Konstitutionsbilder vereinbar ist. 


* Zeitschr. phys. Chem. 2, 49. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1112. 


Berlin-Charlottenburg, Anorg. chem. Labor. d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1902. 
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Die Reduktion 
der Vanadinsadure durch Chlorwasserstoffsdure. 
Von 


F. A. Goocu und L. B. Srooxery.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Zur Bestimmung der Vanadinsiure haben Bunsen? und Morr? 
vorgeschlagen, die zu untersuchende Substanz mit konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure zu behandeln, wobei das Pentoxyd entsprechend 
der Gleichung: 


V,0, + 2HCl = V,0, + H,O + Cl, 


in Tetroxyd iibergeht, und dann das freigemachte Chlor jodometrisch 
zu bestimmen. 

Als Czupnow1cz* diese Reaktion ausfiihrte, das sich aus dem 
kochenden Gemisch von Vanadinsiure und Chlorwasserstoffsiure ent- 
wickelnde Chlor in arseniger Siure von bekanntem Gehalt auffing 
und den Uberschufs der arsenigen Siure mit Jod bestimmte, konnte 
er keine tibereinstimmenden Resultate erhalten. Andererseits gelang 
es Gipps,° die geringen Mengen Vanadinpentoxyd, die in den Vana- 
dinwolframaten und anderen komplexen Verbindungen enthalten sind, 
mit ziemlicher Genauigkeit zu bestimmen, indem er die Substanzen 
mit starker Chlorwasserstoffsiure kochte, das freigemachte Chlor in 
Jodkaliumlésung auffing und das abgeschiedene Jod sodann mit 
Natriumthiosulfat titrierte; aus der gefundenen Jodmenge, die der 
Reduktion von V,O, zu V,O, entsprach, liefs sich dann die vor- 
handene Menge Vanadinpentoxyd berechnen. 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
* Lieb. Ann. 96, 265. 

Titriermethode, 5. Autfl., S. 314. 

Ann. Phys. 120, 17. 

Proce. Am. Acad. 10, 250) 
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Mitcu’ konnte die Angaben von Grpps nicht bestitigen; er er- 
hielt bei vier Versuchen, bei denen er mit ca. 0.2, 0.5 und 1.0¢ 
Vanadinpentoxyd arbeitete, je nach der Substanzmenge variierende 
Quantititen von Chlor, die aber nie mehr als */, der theoretischen 
Menge betrugen. Hieraus schlofs er, dafs der Grad der Reduktion 
nicht konstant wire und umsomehr anstiege, je kleiner die vor- 
handene Menge Pentoxyd ist. Micu folgerte weiterhin, dafs man 
zwar beim Arbeiten mit anniihernd gleichen Materialmengen iiber- 
einstimmende Resultate erhalten kénne, dafs aber die besprochene 
Reaktion nicht als Grundlage fiir die Berechnung des vorhandenen 
Vanadinpentoxyds dienen diirfe. 

RosENHEIM® priifte gleichfalls das besprochene Verfahren und 
zwar arbeitete er mit reinen Vanadaten und reinem Vanadinpent- 
oxyd. Es wurde konzentrierte Chlorwasserstofisiure vom spezifischen 
Gewicht 1.19 benutzt; der Destillationskolben wurde vor dem Ein- 
fiillen der Materialien sorgfailtig getrocknet, weil selbst bei geringer 
Verdiinnung der Siure die entwickelte Chlormenge merklich herab- 
gesetzt wurde. Bei der Kinwirkung der Chlorwasserstofisiiure auf 
die Vanadinsiiure waren drei Stadien zu beobachten: zuerst léste 
sich die Vanadinsiure mit tiefbrauner Farbe ohne merkliche Ent- 
wickelung von Chlor; beim Erhitzen trat plétzlich Chlorentwickelung 
ein und die Farbe der Lésung wurde tiefgriin; hierauf wurde die 
Chlorentwickelung schwiicher und die Lésung nahm — unter Ab- 
gabe geringer Chlormengen — beim starken Kochen eine rein blaue 
Farbe an. Beim weiteren Erhitzen trat keine Anderung mehr ein. 
Es wurde empfohlen, die Temperatur langsam zu steigern, um ein 
Uberkochen der Siéiure in die Vorlage zu verhindern, und ferner 
sollte die Vorlage gekiihlt werden, so dafs sich beim lingeren Er- 
hitzen durch den Dampfstrom kein Jod vertliichtigen konnte. Bei 
den Versuchen mit Ammonvanadat, bei denen das Erhitzen nach 
der ersten stiirmischen Chlorentwickelung unterbrochen wurde, war in 
der Vorlage nach RosEnHEim’s Zahlen so viel Jod vorhanden, wie 
etwa 50°/, der gesamten Vanadinsdure entsprach. Bei drei linger 
fortgesetzten Versuchen ergaben sich noch 6°), mehr; bei drei Ver- 
suchen, die allem Anscheine nach bis zu Ende gefiihrt waren — 
es wurde bis zum Auftreten der blauen Farbe erhitzt —, wurden 
61.77, 63.71 und 61.89°/, der thatsichlich angewendeten Vanadin- 


1 Inaugur.-Dissert., Berlin 1887, 8. 10. 
* Inaugur.-Dissert., Berlin 1888; Laeb. Ann. 251, 197. 
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siiure gefunden und beim weiteren Erhitzen mit einer anderen Vor- 
lage, bis fast alle Salzsiure iiberdestilliert war, ging die Reaktion 
nicht weiter. Versuche mit Kaliumvanadat und mit Vanadinpentoxyd 
gaben &bnliche Resultate. Rosenuem zieht den Schlulfs, dafs eine 
titrimetrische Methode, basiert auf die theoretische Reduktion von 
V,O, zu VO, durch Salzsiiure, zu falschen Resultaten fihren mufs; 
er nimmt an, dafs seine Versuchsergebnisse fiir die Bildung eines 
Oxyds der Zusammensetzung (V,0,),V,O, sprechen. Weil nun 
die beobachteten Reduktionen in quantitativer Beziehung nicht mit 
der Entstehung dieses Kérpers im Einklang sind — seine Bildung 
wiirde verlangen, dafs 66°, des bei der Reduktion von V,O, zu 
V.O, freiwerdenden Jods entstehen — so schliefst RosEnHEr, 
dafs die ganze Methode fir quantitative Bestimmungen unbrauchbar 
ist. Kine Priifung der Rosenner’schen Tabellen jedoch zeigt, dals 
die Standwerte der Lésungen von Thiosulfat und Jod miteinander 
verwechselt worden sind, entweder bei der Drucklegung oder bei 
der Berechnung der Resultate. Im letzteren Falle wiirden die 
Versuchsergebnisse ungefiihr 15°/, héher ausfallen als RosENHEIM’s 
Zahlen, sie wiirden jedoch noch immer 20°/, hinter den theoretischen 
Werten fir die Reduktion von V,O, zu V,O, zuriickbleiben. 

Unter Hotverscuert’s'! Hinden gab das besprochene Verfahren 
sehr unregelmiifsige und wenig zufriedenstellende Resultate. Fiir 
diese Versuche wurde Ammoniumvanadat und der Riickstand, der 
bei der Behandlung dieses Salzes mit Kaliumhydroxyd nach dem 
Verdampfen bleibt, verwendet; diese Kérper wurden mit konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure im Bunsern’schen Destillationsapparat gekocht. 
Die zuerst gelbe Lisung wurde beim langeren Sieden grin. In 
einigen Fillen wurde das Kochen 15 Minuten lang fortgesetzt. 
Beim Arbeiten mit 0.0585 und 0.1171 g V,Q, erhielt HoLVERscHEIT 
28—39°/, oder im Mittel ungefiihr ein Drittel des bei der theoretisch 
verlaufenden Reduktion frei werdenden Jods. Da nun RosENHEIM 
beim Arbeiten mit ganz konzentrierter Chlorwasserstoffsiure einen 
doppelt so hohen Wert erhielt, so kommt HonverscHerr zu der An- 
sicht, dafs es kaum verstiindlich ist, dafs Gress beim Kochen von 
Vanadinsiiure mit Salzsiure und Bestimmen des freigemachten Chlors 
auch nur annihernd richtige Resultate erhalten hat. 

Die griine Farbe der bei den Hotverscuerr’schen Versuchen 
zuriickbleibenden Lésungen zeigt natiirlich eine unvollstandige Re- 


' Inaugur.-Dissert., Berlin 1890. 
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duktion an, die aus der Anwendung einer — wie angedeutet wird — 
nicht hinreichend konzentrierten Chlorwasserstofisiure resultiert. 
RosEnHEm™ jedoch erhielt blaue Lésungen, die fiir die Oxydations- 
stufe V,O, charakteristisch sind. Woher der bedeutende Chlor- 
verlust bei den RosENHErm’schen Versuchen stammte, ist nicht er- 
klarlich, wenn nicht die Vermutung zutrifit, dafs bei der plétzlichen 
Chlorentwickelung bei Beginn der Reaktion im Apparate Verluste 
entstehen. Unsere Versuche zeigen iiberdies, dafs die Chlor- 
entwickelung beginnt, sobald Vanadinsiiure und Chlorwasserstoffsiure 











mit einander in Beriihrung kommen. Wir haben deswegen bei 
unserer Untersuchung dieses Verfahrens einen Apparat benutzt (vgl. 
die nebenstehende Figur), bei dem keine Chlorentwickelung stattfinden 
kann, bevor der ganze Apparat zusammengesetzt und fiir den Ver- 
such bereit ist. Als Destillationsgefiils benutzten wir eine Voittlasche, 
deren Einlafsrohr mit einem angeschmolzenen Trichter versehen war, 
wiihrend an den Auslafs eine Drecnsen’sche Waschtlasche ange- 
schmolzen war, die ihrerseits mit den Wu..-VARRENTRAPP’schen 
Kugeln in Verbindung stand. Die als Vorlage benutzte Drecuse.’ sche 
Waschtlasche nebst Kugeln wurde mit Wasser und 3g Kalium- 
jodid beschickt, das Vanadat wurde in die trockene Flasche hinein- 
gebracht und der Apparat sodann zusammengesetzt. Der Tropf- 
trichter wurde mit Salzsiure beschickt, die in den Kolbden hinein- 
gelassen wurde, wenn alles in Ordnung war. Der Trichter stand mit 
einem Kohlensiureapparat in Verbindung, so dafs ein Kohlensiure- 
strom durch den Apparat getrieben werden konnte, der die Gefahr 
des Zuriicksteigens beseitigte. Bei einigen Versuchen war auch mit 
dem Trichter ein T-Rohr verbunden, durch welches Chlorwasser- 
toffgas oder Kohlensiure oder beide Gase in den Apparat geleitet 
werden konnten. Bei den weiterhin beschriebenen Versuchen be- 
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nutzten wir entweder kiutliches, reines Ammoniumvanadat, oder 
ein durch Fallung mit Alkohol gereinigtes Produkt oder endlich ein 
Priiparat, das aus dem Oxychlorid bereitet war; das letztere wurde 
durch Behandeln von erhitztem Pentoxyd mit Chloroform gewonnen. 
In jedem Falle wurde der Vanadingehalt durch Vergliihen be- 
stimmt und nach dem Honverscuerr’schen Bromidverfahren! kon- 
trolliert. 

In Tabelle [A sind die Resultate zusammengestellt, die bei 
Anwendung der gewéhnlichen reinen Salzsiure des Laboratoriums 
vom spezifischen Gewicht 1.17 erhalten wurden; unter B derselben 
Tabelle sind die Ergebnisse verzeichnet, die wir mit einer Salzsiure 
vom spezifischen Gewicht 1.20 erhielten; die letztere war hergestellt 
durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die durch Eis gekiihlte 
gewOhnliche Siure. 

Bei diesen Versuchen, bei denen dafiir gesorgt war, dafs alles 
freigemachte Chlor auch aufgefangen wurde, fanden wir im Mittel 
bei Anwendung der Séure 1.17 92.62°/, des theoretisch zu er- 
wartenden Chlorwertes, und mit der Siéure vom spezifischen Ge- 
wicht 1.20 ergaben sich 94.46°/,. Der Fehler dieser Bestimmungen 
ist ziemlich betriichtlich, wenn grofse Mengen Vanadinsiure zu be- 
stimmen sind; es ist jedoch klar, dafs eine Korrektion von etwa 
6—8°) bei den kleinen Mengen von Vanadinpentoxyd, die in den 
komplexen Salzen, auf welche Grers die Methode anwendete, vor- 
handen sind, die Bedeutung der Analysen nicht beeintrichtigen. 
Priift man die Grpss’sche Originalarbeit, so findet man in der That, 
dafs die von Gress abgeleiteten Formeln ebensogut auf die korri- 
gierten wie auf die urspriinglichen Zahlen passen. Es _ scheint 
demnach — wenigstens soweit es sich um den speziellen Fall 
handelt, auf den Gress diese Analysenmethode anwendete —, dalfs 
die Folgerung vor Milch, das Verfahren kénnte nicht zur Be- 
rechnung der vorhandenen Vanadinsiuremengen dienen, sowie 
Honverscuert’s Zweifel auch an der angeniherten Richtigkeit der 
Resultate nicht berechtigt sind, wibrend das von RosENHEIM ver- 
mutete Oxyd verschwindet. 


(S. Tabelle I, 8S. 461.) 


Im Hinblick auf diese Resultate ist es von Interesse, die 
Wirkung kennen zu lernen, die eine abermalige Behandlung des 


' [naugur.-Dissert., 5. 48. 
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nach dem Kochen verbliebenen Riickstandes mit starker Saiure hat. 
Ks existieren offenbar zwei Methoden, um diese abermalige Be- 
handlung mit starker Siiure zu bewirken: entweder kann man die 
nach dem Kochen verbliebene schwache Siaure vdllig verdampfen 
und durch konzentrierte Siure ersetzen oder man kann den Riick- 
stand abkiihlen und mit Chlorwasserstoffgas sittigen. Tabelle II 
enthilt die nach beiden Methoden erhaltenen Resultate. 

Diese Versuche zeigen sehr deutlich, dafs durch eine mehrfache 
Behandlung mit der stirksten Salzsiure in der oben beschriebenen 
Weise der Riickstand schliefslich so weit reduziert wird, dafs er 


Tabelle IT. 





v= % — mM 
= = ~ > oS >= sO 
s- 5 = = OS be “Sada - 
=~ by Sw 6 swig SW FW sees w 2S & 
aa cS © >~ oak ~ oe DE 4 y a 
a oo Ss" ssA S| oe oS s © 
SZ, . 2 he - STE = 
—< a _ “= 2 & SS ons S 
Oo 2 O Sc 
0.1000 25 sp. Gew. 1.20 0.0765 --- _ 0.0740! — 0.0025 
0.1000 25 7 1.20 0.0765 — 0.0736! — 0.0029 
0.1000 25 7 1.20 0.0765 — 0.0744 ! — 0.0021 
0.1000 80 1.20 8 ©60.0765 0.0711 0.0054 —! — 
Gas °* - 0.0734 0.0031 0.0758? —0.0007 
0.1000 25 1.20 0.0765 0.0714 0.0051 —! — 
(;as* — 0.0746 0.0019 —_ % — 
Gas® — 0.0765 0.0000 0.0765? 0.0000 
0.8000 25 a 1.20 0.2295 — _ —! a 
(yas ” — — ! — 
(Gras ° _ — — 0.2284? — 0.0011 
0.8000 25 ss 1.20 0.2295 0.2259 0.0036 —! — 
Gas® 0.2288 0.0007 0.2302? + 0.0007 
0.8000 25 ud 1.17 0.2295 0.2207 | 0.0088 — 1 — 
Gas?* — 0.2244 0.0051 —! — 
Gas?* — 0.2258 0.0037 —' _ 
Gas* - (0.2269 0.0026 awe t — 
Gas? 0.2281 0.0014 0.2293? — 0.0002 


' Nach dem Kochen war der Riickstand blau. 





* Riickstand nach dem Kochen blau; behielt diese Farbe beim Sittigen 
mit HCl. 

* Der Riickstand wurde mit Eiswasser gekiihlt und mit Chlorwasserstoff- 
gas gesittigt. | 
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beim Sittigen mit Chlorwasserstoffgas nicht braun oder griin, sondern 
blau erscheint. Wenn dieser Zustand erreicht ist, so erhalt man 
auch nach dem Hotverscuerr’schen Verfahren keine merkliche Re- 
duktion mehr, fiir die véllige Reduktion des VO, zu V,0, scheint 
es die beste Priifung zu sein, wenn die Liésung nach dem Kiihlen 
in Kiswasser beim Sittigen mit Chlorwasserstoffgas ihre blaue Farbe 
behalt; es reicht jedoch als Probe nicht hin, dafs die gekochte 
Lésung — in der also die Siure sich verdiinnt hat — blau erscheint. 

Bei den verschiedenen Manipulationen des beschriebenen Ver- 
fahrens scheint ein mechanischer Verlust an Chlor aufzutreten. Aus 
diesem Grunde wurde noch die direkte Titration des Riickstandes 
mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Manganosalz als Kontrolle 
mit der jodometrischen Methode kombiniert, wie die Versuche der 
Tabelle III zeigen. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich wieder deutlich, dafs es 
méglich ist, bei einer einzigen Behandlung mit konzentrierter Salz- 
siure die Vanadinsiure bis auf wenige Prozente zu reduzieren, und 
dafs man den Betrag der Reduktion durch Titration des Riickstandes 
mit Kaliumpermanganat bestimmen kann. Daraus folgt dann, dals 
Gipps’ Anwendung der Reduktions- und Titrationsmethode fiir die 
Bestimmung der geringen Mengen Vanadinpentoxyd in den komplexen 
Salzen auch ihre Berechtigung hatte. 

Aus den Versuchen geht auch hervor, dafs bei hinreichend 
langer EKinwirkung der Salzsiure ziemlich betriichtliche Mengen von 
Vanadinsaure vollstindig zu Tetroxyd reduziert werden kénnen; 
ferner zeigt sich, dafs die Reduktionsmethode besonders in den 
Fallen von Vorteil ist, wo das Tetroxyd mit Permanganat titriert 
werden soll, da in diesen Fallen die Anwendung der HoLiverscueir’- 
schen schénen Reduktionsmethode mit Bromwasserstoffsiiure aus- 
geschlossen ist. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1902. 












Apparat zur Darstellung von reinem Wasserstoff. 
Von 


M. Vezes und J. Lapatvt.! 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Die Darstellung des reinen Wasserstoffs erfolgt in den Labora- 
torien gewédhnlich in dem kontinuierlich wirkenden Apparat von 
Samvre-CLarrE Devriiue, welcher mit einer grofsen Reihe von Reini- 
gungstlaschen und -Réhren versehen ist. Dumas hat gezeigt, dalfs 
diese Waschvorrichtungen notwendig sind, teils um die aus den 
Verunreinigungen des Zinks gebildeten Wasserstoffverbindungen der 
Metalloide zu zerstéren, teils um den Luftsauerstoff zuriickzuhalten, 
der stets, selbst nach mehrstiindigem Arbeiten des Apparates, in 
dem so dargestellten Gase vorhanden ist. Die Kompliziertheit der 
gesamten Apparatenanordnung, durch die die Chancen fiir den 
Wiedereintritt von Luft stark erhéht werden, die schnelle Er- 
schépfung der zur Fiillung verwendeten Salzsiure, welche ziemlich 
hiiufig zu erneuern ist, endlich die Unregelmifsigkeit des Druckes 
im Innern der Dervinuerschen Flaschen, verursacht durch die 
Niveauiinderungen der Fliissigkeit; alle diese Umstainde machen die 
Benutzung des theoretisch so einfachen DrvimuE’schen Apparates 
sehr unbequem, wenn es sich darum handelt, wihrend langerer Zeit 
unter konstantem Druck einen regelmifsigen Strom vollkommen 
reinen Wasserstoffs zu erzeugen. 

Alle diese Unbequemlichkeiten vermeidet man, wenn man den 
Wasserstoff durch Elektrolyse des Wassers darstellt, was heute in jedem 
Laboratorium, weléhes elektrischen Anschlufs besitzt, leicht geschen 
kann. Benutzt man als Elektrolyten eine alkalische Fliissigkeit, so 
kann man die Anwendung der teuren Platinelektroden umgehen, 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppe.. 
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und dauernd dieselbe Lésung benutzen, wenn man nur von Zeit zu 
Zeit das durch den Elektrolyse zersetzte Wasser ersetzt, was ohne 
Demontierung des Apparates geschehen kann. Der erzeugte Wasser- 
stoff ist chemisch rein und enthilt nur ein wenig Feuchtigkeit, die 
man durch eine einfache Trockenvorrichtung und einen Waschapparat 
mit Schwefelsiure entfernen kann. Wie man weiterhin sehen wird, 


a 








kann man das Gas unter konstantem Druck ausstrémen lassen und 
zwar eine beliebige Zeit lang, solange es erforderlich ist. 

Wegen dieser verschiedenen Vorziige ist schon vielfach bei 
Prizisionsmessungen der eiektrolytische Wasserstoff benutzt worden 
und besonders wird er seit etwa 15 Jahren, wie bekannt ist, zu 
allen Untersuchungen iiber die genaue Zusammensetzung des Wassers 
verwendet. Diese Vorteile sind derartig, dafs es zweckmiilsig er- 
scheint, ihn auch in die Laboratoriumspraxis einzufiihren. Der 
Apparat, den wir heute beschreiben, gestattet eine billige Darstellung 


des elektrolytischen Wasserstofis. 
Z. anorg. Chem. X XXII. 80 
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Il. Der Apparat besteht aus einem Glasgefals, das den Elektro- 
lyten (80°/,ige Lésung von Natriumhydroxyd) enthalt, in den eine 
Glasglocke taucht, die oben mit einem Dreiwegehahn versehen ist. 
Die Elektroden bestehen aus zwei Nickelblechen, von denen das 
eine, die Kathode, sich in der Glocke, das andere, die Anode, 
aufserhalb derselben betindet. Sie sind in geeigneter Weise mit 
einer Elektrizitatsquelle von 110 Volt verbunden; im Stromkreis 
befindet sich auch ein Ampéremeter und ein Rheostat. Aulserhalb 
der Glocke bedeckt eine diinne Olschicht die Fliissigkeit, um die 
Verdunstung zu verhindern. 

Um den Apparat in Betrieb zu setzen, entfernt man zuerst die 
Luft aus der Glocke, indem man an ein Ansatzrohr des Dreiwege- 
hahns einen Kautschukschlauch befestigt und an diesem saugt, bis 
die F lissigkeit Glocke und Hahn vollstandig erfiillt. Darauf schliefst 
man den Hahn und lafst den elektrischen Strom durch die Zelle 
gehen, indem man den Widerstand so reguliert, dafs die Strom- 
stiirke etwa 10 Amp. betrigt. Der Wasserstoff entwickelt sich an 
der Kathode, wobei das Niveau der Fliissigkeit in der Glocke fallt; 
die Kathode steigt nach und nach aus der Fliissigkeit empor, und 
nach einer gewissen Zeit, die von der Stromstirke und dem Ihn- 
halt der Glocke abhiingig ist, taucht sie tiberhaupt nicht mehr in 
die Flissigkeit ein: der Strom ist unterbrochen. (Bei emem Strom 
von 10 Amp. und einer Glocke, die bis zum unteren Ende des 
Nickelbleches 1 Liter fafst, verlaufen bis zur Stromunterbrechung 
etwa 15 Minuten.) 

Wenn man dann den Dreiwegehahn 6ffnet, so dafs die Glocke 
mit der Trockenréhre und den anderen Apparaten kommuniziert, 
so kann man das Gas ausstrémen lassen unter einem Druck, der 
gleich ist der Differenz des Fliissigkeitsniveaus in der Glocke und 
im fufseren Gefiils. Nach einigen Augenblicken kommt der Elek- 
trolyt wieder mit der Kathode in Berihrung, der elektrische Strom 
heginnt wieder hindurchzugehen und es entwickelt sich von neuem 
Wasserstofl. Wenn die entwickelte Menge gréfser ist als der Ver- 
brauch, so wird der Elektrolyt wieder zuriickgedrangt und der 
Strom von neuemunterbrochen u.s.w. Man sieht also, dafs das 
ausstrémende Gas unter einem im wesentlichen konstanten Drucke 
steht, dessen Gréfse weiter oben definiert ist; Voraussetzung hier- 
fiir ist natiirlich, dafs der eintauchende Teil der Kathode mehr Gas 
produziert, als durch den Hahn ausstrémt. 

Diese Bedingung ist nun leicht zu realisieren, wenn die erforder- 
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liche Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes gegeben ist, den man 
— etwa fiir eine Reduktion auf trockenem Wege — zu benutzen 
beabsichtigt. Im allgemeinen wird es geniigen, um im Apparate 
einen konstanten Druck zu erhalten, mit einem viel schwiicheren 
Strome zu arbeiten, als oben zum schnellen Fiillen der Glocke bei 
Beginn des Arbeitens angegeben war: mit einem Strome von 3 Amp. 
z. B. erhalt man unter konstantem Druck bis zu 20 ccm Wasser- 
stoff in der Minute, was in den meisten Fillen ausreichend ist. 

Ist der Versuch, fiir den man den Wasserstoff verwendet, be- 
endigt, so schliefst man den Hahn und unterbricht den Strom: ist 
der Hahn und der Stopfen, der ihn trigt, gut gedichtet, so dafs sie 
keinen Wasserstoff durchlassen,! so bleibt der Apparat gebrauchs- 
fertig, und da die Glocke bis ans untere Ende der Kathode mit 
Wasserstoff gefillt ist, fallen die oben beschriebenen anfinglichen 
Operationen bei der Wiederbenutzung des Apparates fort. 

ILI. In der obigen Beschreibung haben wir ohne weiteres voraus- 
gesetzt, dafs der Strom vollstindig unterbrochen wird, sobald die 
Kathode nicht mehr in die Fliissigkeit eintaucht. In der That be- 
merkt man nun, dafs rapide und merkliche Schwichung des Stromes 
eintritt, sobald nur noch ein kleiner Teil der Kathode mit der 
Flissigkeit in Beriihrung ist. Sobald nur noch in einem Punkte 
Beriihrung stattfindet, tritt wegen der Erhitzung an dieser Stelle 
eine Lichterscheinung auf und ein Geriiusch wie dasjenige, welches 
sich am Platindraht des Wehneltunterbrechers héren lafst. Der 
Strom wird dann sehr unregelmifsig und seine Stirke betriigt im 
Mittel nicht mehr als einige Zehntel Ampére; infolgedessen sinkt 
die Wasserstoffentwickelung, so dafs in der That das ausstrémende 
Gas unter konstantem Druck steht, der aber nicht hervorgebracht 
wird durch Alternieren eines Stromes von 0 auf 3 Amp., sondern 
durch Anderung der normalen bis zu einer sehr geringen Strom- 
stirke, welche von einer Inkandescenzerscheinung, wie beschrieben, 
begleitet wird. 

Die letztere kann in gewissen Fillen grofse Ubelstinde mit 
sich bringen. Wenn der Apparat schlecht konstruiert ist, so dafs 
Luft eindringen kann, oder wenn — wie das leider bisweilen ge- 
schieht — das Werk, welches die Elektrizitit liefert, die Pole um- 


‘ Man erreicht dies leicht dadurch, dafs man den Hahn gut fettet und 
den Kautschukstopfen stark in vertikaler Richtung zwischen zwei Metallplatten 


zusammenprelst. 
80 . 
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kehrt, ohne den Konsumenten davon Nachricht zu geben, so erhilt man 
ein explosibles Gemisch in der Glocke, in dem man nicht ohne Ge- 
fabr eine Stelle des Nickelbleches sich auf Rotglut erhitzen lassen 
darf. Deswegen mufs der Apparat mit einer Vorrichtung versehen 
sein, um das Auftreten der erwihnten Erscheinung zu verhindern. 

Es geniigt fiir diesen Zweck, dafs die Unterbrechung des 
Stromes nicht zwischen Metall und Fliissigkeit, sondern durch 
Trennung zweier Flissigkeitsmassen von einander erfolgt. Um dies 
zu bewirken, triigt die Kathode aufser dem beschriebenen Nickel- 
blech noch einen vertikalen Nickelstab, der einige Centimeter 
tiefer hinabreicht als das Blech. Das untere Ende desselben ist 
am Boden einer Art von Porzellanschilchens befestigt, dessen Off- 
nung von mehreren Centimetern Weite sich etwa ein Centi- 
meter unterhalb des Nickelbleches befindet. Wenn bei dieser An- 
ordnung der Elektrolyt fallt und das Blech nicht mehr beriihrt, so 
geht trotzdem noch ein Strom durch den Nickeistab, dessen Quer- 
schnitt so gewihlt ist, dafs die Stromstirke nicht erheblich sinkt; 
beim weiteren Fallen des Niveaus wird der Strom im Moment unter- 
brochen, wo es unter die Miindung des Porzellangefilses sinkt, da 
dann die Fliissigkeit im Innern desselben nicht mehr mit der 
Aufsentitissigkeit .kommuniziert. Die Unterbrechung des Stromes 
erfolgt nicht plétzlich, da der Rand des Gefifses ziemlich lange von 
einer diinnen Fliissigkeitsschicht bedeckt bleibt, durch welche nur 
ein kleiner Bruchteil des urspriinglichen Stromes passieren kann, 
so dafs das Niveau langsam weiter sinkt. Ist der Hahn geschlossen, 
so wird infolgedessen die das Gefafs bedeckende F liissigkeitsschicht 
immer dinner und schliefslich verschwindet sie. Der Strom ist als- 
dann vollstindig unterbrochen, ohne dafs irgend eine Luminescenz- 
erscheinung stattgefunden hiitte. Wenn dagegen der Hahn gedffnet 
ist und Wasserstoff entnommen wird, so stellt sich das Fliissigkeits- 
niveau stationir einige Millimeter unterhalb der Offnung des Por- 
zellangefiilses ein und zwar so, dafs der dann den Apparat passierende 
schwache Strom genau so viel Wasserstoff liefert, wie aus dem Hahn 
ausstrémt. So reguliert sich der Apparat selbst und liefert Wasser- 
stoff unter konstantem Druck, wobei nur so viel Elektrizitaét ver- 
braucht wird, als 2ur Erzeugung des verbrauchten Wasserstofis er- 
forderlich ist. 

Université de Bordeaux, Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté 
dea Scvences. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1902. 
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licher Temperatur. — Ref.) A. Thiel. 
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Verf. untersucht den Einflufs der Temperatur auf die Mischbarkeit 
von Kupfersulfat und Zinksulfat und bestitigt den van’r Horr’schen Satz 
von der Verschiebung der Mischungsgrenzen mit der Temperatur. 

A. Thiel. 


Bemerkungen tber die tautomeren Atomgruppen, von Conrap Laar. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3516—21.) 


Die Thermochemie der Legierungen von Kupfer und Zink, von 
T. J. Baker. (Zettschr. phys. Chem. 38, 630—36.) 


Uber die Umkehrungspunkte bei Lésungen, von A.tsert CoLson. 
(Compt. rend. 188, 585—87.) 

Die Wiirmeténung der elektrolytischen Dissoziation findert sich mit 
der Temperatur in dem Sinne, dals bei fallender Temperatur die Wirme- 
kapazitiét des ungespaltenen Molekel gegeniiber der des Spaltungsproduktes 
kleiner wird, die Dissoziationswiirme also abnimmt. Die Verdiinnungs- 
wirme eines Elektrolyten kann daher bei Temperaturiinderung sogar 
das Vorzeichen wechseln. Dieser ,,Umkehrungspunkt‘ ist vom Verf. fiir 
Chlornatrium bei 52° beobachtet worden. Bei Anwendung von verdiinnter 
Natronlauge oder Salzsiiure als Lésungsmittel vorschob sich der Um- 
kehrungspunkt auf 80° bezw. 83° fiir Normalgehalt, auf 100.8° bezw. 
100° fir Doppeltnormalgehalt des Lésungsmittels. A. Thiel. 


Reaktionsfahigkeit und Temperatur, von Pau Ronuanp. (Chem. Zig. 
25, 9830—82.) 

Die Reaktionsfiihigkeit mancher Stoffe wird durch Temperaturerhébung 
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Gips nach dem Erhitzen auf 120° am grdlsten, wird bei 200—300” un- 
merklich klein und tritt wieder auf nach dem Erhitzen auf 400—500”. 

A. Thiel. 


Uber simultane Gleichgewichte und die Beziehungen zwischen 
Thermodynamik und Reaktionskinetik homogener Systeme, von 
Rup. WrescnermEr, (Monatsh. f. Chem. 22, 849—906.) 


Uber die Auflésungen von Metallen, von T. Exicson-AuréN und Win. 
PaumMaER. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 1—13.) 

Aus der Aufldsungsgeschwindigkeit bleihaltigen Zinks in Siure und 
der elektromotorischen Kraft der dabei entstehenden Zink-Wasserstoffkette 
wurde u. a. die Uberspannung bei der Entladung des Wasserstoffs am 
verunreinigenden Blei bestimmt und in guter Ubereinstimmung mit dem 
von Caspar beobachteten Werte gefunden. A, Thiel. 


Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniumnitrits, von Kurt 
Arnpt. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 64—90.) 
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Zur Thermodynamik der konzentrierten Losungen, von A. Scut/kKaREW. 
(Zeitschr. phys. Chem. 38, 543 —60.) 


Uber den Zustand geléster Stoffe auf Grund von Verteilungsver- 
suchen, von A. Hanrzscu und Aveusr Vacr. (Zeitschr. phys. Chem. 
38, 705—42.) 


Das chemische Gleichgewicht bei der Reduktion der Salpetersaéure 
durch Stickoxyd, von A. W. Ssaposunixow. (Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 38, 506—16.) 

Das Reaktionsgleichgewicht wurde ermittelt durch Sittigen von 

Salpetersiiure (0.05—3m) mit Stickoxyd und Bestimmung der gebildeten 

salpetrigen Siiure neben noch unveriinderter Salpetersiiure. A. Thiel. 


Uber die Dielektrizitaitskonstanten reiner Lésungsmittel, von Hermann 
Scuitunpt. (Journ. Phys. Chem. 5, 503—26.) 


Die Dissoziation gewisser Sduren, Basen und Salze bei verschiedenen 
Temperaturen, von Harry C. Jones und James M. Dovuauas. (Am. 
Chem. Journ. 26, 428—53.) 

Der Temperaturkoéffizient der elektrolytischen Dissoziation ist ver- 
schwindend klein. Es wird also die Zunahme der Leitfihigkeit mit der 

Temperatur veranlafst durch Erhéhung der lonenbeweglichkeiten. A. Thiel. 


Die Dissoziationsverhaltnisse ternarer Elektrolyte, von Karu Drucker. 
(Zeitschr. phys. Chem. 38, 602—8.) 


Untersuchung tiber Elektrochemie der Doppelsalze, von Wu. Kistia- 
Kowsky. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33, 480—96.) 


Die Loslichkeit des Bromsilbers und Jodsilbers in Wasser, von 
F. Kon~rauscn und F. Donezauex. (Sitxwngsb. Kgl. Pr. Ak. Wiss. 
Berlin 1901, 1018—23.) 

Die Untersuchungen wurden mit iufserst sorgfiltig gereinigten 
Substanzen unter Ausschlufs des durch die Atmung entstehenden Kohlen- 
dioxyds und chemisch wirksamer Lichtstrahlen angestellt. Bei der besonders 
schwierigen Bestimmung am Jodsilber ergab sich, dals eine Temperatur- 
differenz von 0.1" mehr Einflufs auf das Leitvermigen hat, als die ge- 
samte im Wasser geldste Jodsilbermenge. Die friiher nach der Leit- 
fihigkeitsmethode ermittelten Werte erwiesen sich als zu hoch; die neuen 
Werte stimmen mit den auf elektromotorischem Wege von Goopwuy, 
SPECKETER und dem Referenten gefundenen befriedigend iiberein. Die 
Léslichkeit des Bromsilbers wurde zu 5.7-10-‘n, die des Jodsilbers zu 
1.5-10-° n gefunden. A. Thiel. 


Die Untersuchungen von komplexen Verbindungen, von G. BopLANnpER. 
(Sonderabdruck aus der Festschrift zur Feier des siebzigsten Geburts- 


tages von RicHARD DEDEKIND, 8. 153—182. Braunschweig, Vrewre 
und Soun.) 
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Zur Untersuchung der Konstitution komplexer Salze in Liésung 
wurden Messungen der elektromotorischen Kraft von Konzentrationsketten 
benutzt, die einmal verschiedene Konzentrationen komplex gelésten Metall- 
salzes bei gleicher Konzentration der lésenden Substanz enthielten, zum 
andern Mal bei gleicher Konzentration des Komplexes verschiedene Kon- 
zentrationen des lésenden Stoffes. Aus den gefundenen elektromotorischen 
Kriiften lilst sich unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes die 
Reaktionsordnung des Zerfalles des komplexen lons in Einzelion und 
Neutralteil berechnen und damit die Formel des komplexen Ions. Es 
wurde so gefunden, dalfs die Formel des komplexen Silberammoniakions 
Ag(NH,), ist, analog des Kupferoxydulammoniakions Cu(NH,),. Beim 
Lésen von Kupferchloriir in Chloridlésungen lassen sich je nach der 
Konzentration der Chlorionen lonen von der Zusammensetzung CuCl, und 
CuCl, nachweisen. A. Thiel. 


Zur Frage der sekundaren Reaktionen in der Gaskette von Grove, 
von E. Biron. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 88, 474—80.) 
Die Beobachtung, dais mit Sauerstoff beladenes Platinschwarz sich 
in Salzsiiure lést, erkliirt die abnormen Werte der Sauerstoffplatinelektrode 
in Salzsiiure. A, Thiel. 


Uber das Reduktionspotential der Aldehyde, von E. Baur. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 34, 8732—35.) 


Uber spektrometrische Verwendung von Helium, von Arman ‘'scHER- 
MAK. (P/liigers Arch. 88, 95—97.) 


Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlosungen, von 
S. B. Curisty. (Hlektroch. Zeitschr. 8, 181—86.) 


Uber kathodische Polarisation und Bildung von Legierungen, von 
Aurrep Cornyn. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 609—29.) 

Die kathodische Zersetzungsspannung von Metallsalzen wird erniedrigt 
durch Anwendung einer Kathode aus einem Metall, das mit dem ab- 
geschiedenen eine Legierung giebt. Dieses Verhalten kann als Kriterium 
fiir die Legierbarkeit von Metallen benutzt werden. A. Thiel. 


Der Einfiufs elektrischer Wellen auf chemische Umsetzung, von Ferix 
Leneretp und James H. Ransom. (Journ. Phys. Chem. 5, 502.) 


Uber einige von den Radiumstrahlen ausgeiibte chemische Wirkungen, 
von Henri BecquEreL. (Compt. rend. 188, 709—12.) 


Katalytische Reaktionen. II. Zerfall der Chlorsulfonsaure in Sul- 
furylchlorid und Schwefelsdure, von Orro Rurr. (Ber. deutsch. 
chem, Ges. 34, 3509—15.) , 
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Anorganische Chemie. 


Uber die Alkalisalze des Hydroperoxyds in wasseriger Lésung, von 
Harry THornton Catvert. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 513—42.) 
Die Entstehung von Salzen des Wasserstoffperoxyds wird bewiesen 
durch Verteilungsversuche zwischen Amylalkohol und Wasser und Amyl- 
alkohol und Alkalilésung, ferner durch Verminderung der katalytischen 
Wirkung der Basen durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd, durch die Ver- 
ringerung der Leitfiihigkeit alkalischer Lésungen durch Wasserstotfperoxyd, 
sowie durch Uberfiihrungsversuche an solchen Liésungen. Die Beweglich- 
keit des Anions wurde zu 48.5 bestimmt. Daraus, dals 1 Mol Alkali mit 
1'/, Molen Wasserstoffperoxyd reagiert, leitet der Verf. Verbindungen der 
Formel NaO, oder Na,O, ab; aus Gefrierpunktsversuchen wird auf eine 
Verbindung der ersteren Art geschlossen. A, Thiel. 


Neue Reihe von Versuchen tiber die Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf Silberoxyd, von Brerruetor. (Compt. rend. 1838, 555 
bis 569.) 

Aus der Neutralisationswiirme von mit Wasserstoifperoxyd behandeltem 
Silberoxyd beim Auflésen in verdiinnter Schwefelsiiure, Salpetersiiure und 
Milchsiiure schlielst Verf. auf die Existenz hdherer Silberoxyde entgegen 
der Ansicht Baryer’s. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung des Hydroperoxyds auf Silberoxyd. Eine Er- 
widerung, von Apotr Baryer und Vicror VintuiGer. (Ber, deutsch. 
chem. Ges. 34, 2769—74.) 


Allgemeine Betrachtungen tiber Haloiddoppelsalze, von H. L. Wetts. 
(Am. Chem. Journ. 26, 389—408.) 


Uber die Einwirkung von Brom auf metallisches Silber im Lichte 
und im Dunkeln, von V. v. Corpizr. (Monatsh. f. Chem. 22, 707 
bis 716.) 

Die Gewichtszunahme von Silber, das liingere Zeit mit Bromdampt 
behandelt wurde, war bei Belichtung kleiner, als bei Aussechluls des 


Lichtes. 
Beim Chlorsilber war friiher umgekehrt beobachtet worden, dals 
Belichtung die Reaktionsgeschwindigkeit steigerte. A. Thiel. 


Uber den Einflufs der Wasserstoffionenkonzentration bei der Ein- 
wirkung der Halogenate, speziell des Jodats auf die Halogenide, 
von Hueco Dirz und B. H. MArcoscues. ( Zei/schr. angew. Chem, 14, 
1082—91.) 


Bemerkungen iiber Trijodide, von Yukicur Osaka. (Zersehr. phys. 
Chem. 38, 745—A49.) 
Aus Gefrierpunktsbeobachtungen folgt, dals die elektrolytische Disso- 
ziation der Trijodide kleiner ist, als die der Jodide. A, Thiel. 
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Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen Ozon und Jodkaliumlésungen, 
von Kart GARZAROLLI-TuurNLaAcKH. (Sitzungsber. d. kais. Akad. d. 
Wiss. in Wien, Math.-naturw. Kil. 110, IL b, 787—807.) 

Verf. hat unter Reaktionsprodukten von Ozon mit konz. Jodkalium- 
lisung aulser Jod und Kaliumhydroxyd noch Hypojodit, Jodat und Per- 
jodat festgestellt. 

Die bei der genannten Reaktion gelegentlich auftretenden Nebel 
spricht er als ein Jodoxyd an. Wasserstoffperoxyd konnte nicht nach- 
gewiesen werden. A. Thiel. 


Uber die Bildung des Ozons, von A. Cuassy. (Compt. rend. 188, 


Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs. (Zweite Mit- 
teilung), von Anotr Barykr und Vicror Viniicer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 3612—18.) 


Uber Schwefelsdureanhydrid und Dischwefelsaureanhydrid, von G. Oppo. 
(Bull. Soe. Chim. Paris {3} 897—903.) 


Uber die Bildung der Dithionsdiure, von Junius Meyer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, 3606—10.) 


Uber den Isomorphismus von Selenaten und Telluraten, von James 
F. Norris und Wiitram A. Kryemax. (Am. Chem. Journ. 26, 318 
bis 324.) 

Da die Seleniate und Tellurate von Rubidium und Ciisium, wie die 
Verf. fanden, mit verschiedenem Krystallwassergehalt krystallisieren, so 
nimmt das Feblschlagen ihrer Versuche, isomorphe Mischkrystalle zu er- 
halten, nicht wunder. Versuche, ob nicht vielleicht begrenzte Isodi- 
morphie vorhanden ist, scheinen nicht angestellt worden zu sein. 


A. Thiel. 


Das reine Tellur und sein Atomgewicht, von Paut KoérHner. (Lieb. 
Ann. 319, 1—58.) 
Sorgfiltig gereinigtes und spektroskopisch auf Reinheit untersuchtes 
Tellur zeigte das Atomgewicht 127.63 und 127.7 mit einer Unsicherheit 
von 0.1. A. Thiel. 


Assimilation des freien Stickstoffs durch Bodenbakterien, von Junius 
Ktun. (Fiihlings Landw. Zig. 1901, 2; Bied. Centrbl. Agrik. Chem. 
30, 660—63.) 


Die Einwirkung von Ammoniak auf Metalle bei hohen Temperaturen, 
von Grorce THomas Beripy und Grorce GeraLtp HENDERSON. (Journ. 
Chem. Soc. London 79, 1245—56.) 

Es tritt Auflockerung der Metalle oder Bildung von Nitriden ein. 
| A, Thiel. 
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Argon und seine Begleiter, von WitiiAm Ramsay und Morris W. 
Travers. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 641—89.) 

Apparate und Methoden zur Darstellung der inaktiven Gase, Unter- 
suchungen ihrer physikalischen Konstanten und Versuch einer Einreihung 
in das periodische System. A. Thiel. 
Nichtexistenz des sogenannten Phosphorsuboxyds, Teil II, von CHar- 


LES HutrcHens BurGess und Davin Leongsarp CHapman. (Journ. 
Chem. Soc. London 79, 1235—45.) 


Uber die Einwirkung von Ammoniumkarbonat auf Schwefelarsen, 
von L. Vanrno und C. Grikspen. (Zeitschr. analyt. Chem. 40, 223 
bis 232.) 

Zur Reindarstellung des Antimonwasserstoffs, von K. OLszewskI. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3592—93.) 


Die direkte Umwandlung von Kohle in Diamant. Die Umkehrung 
des Pepys schen Versuches, von Atpert Lupwie. (Chem. Zty. 25, 
979—80.) 

Bei sehr hohem Erhitzen mit Hilfe des elektrischen Stromes zu- 
sammen mit einer Eisenspirale in Wasserstoff von hohem Drucke wird 
Kohle zum Nichtleiter der Elektrizitit. Nach dem Erhalten lassen sich 
kleine Diamantkrystillchen isolieren. Ferner wurde Kohle im Lichtbogen 
unter starkem Wasserstoffdruck geschmolzen. Die resultierende Fliissigkeit 
war nichtleitend und gab beim Erkalten schwarze Kérner von Diamant. 

A. Thiel, 


Erzeugung von Athylen aus anorganischen Quellen, von Samurt 
Aucumuty Tccker u. Herspert R. Moony. (Journ. Soc. Chem. Ind. 
20, 971—72.) 

Athylen wurde erhalten durch gemeinsame Einwirkung von Baryam- 
karbid und -silicid auf Wasser, wiihrend die genannten Stoffe einzeln 

Acetylen und Wasserstoff liefern. A. Thiel. 


Zur Konstitution der Hochofenschlacken, von L. Buum. (Slahl und 
Eisen 1901, Nr. 19, 8. 6.) 


Uber die Existenz eines neuen mit Thorium vergesellschafteten 
Elementes, von CuHaArtes BaAskervitie. (Journ. Am. Chem. Soc. 
23, 761—74.) 

Elektrolyse von Chlorammonium in Lésung von flissigem Ammoniak, 
von Henri Morssan. (Compt. rend. 138, 713—14.) 


Bei —60 bis —80” wird Chlorammonium unter Abscheidung von 
Chlor und Wasserstoff zerlegt. Das Chlor wirkt auf Ammoniak nicht 
ein. A. Thiel. 


Zersetzung von Calciumammonium und Lithiumammonium durch 
Chlorammonium, von Henri Morssan. (Compt. rend. 138, 715 —17.) 
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Bei dieser Reaktion trat an Stelle des erwarteten Ammoniums Am- 
moniak und Wasserstoff auf. A. Thiel. 


Einwirkung von Metallammoniumverbindungen auf Schwefelwasser- 
stoff, von Henri Morssan. (Compt. rend. 183, 771—74.) 
Bei Einwirkung von Lithiumammonium u. s. w. auf Schwefelwasser- 
stoff bei — 70" bis —75” entstand aulser Ammonium ebenfalls Ammoniak 
und Wasserstoff. A. Thiel. 


Uber Baryumoxalate. Studien tiber die Loslichkeit der Salze, von 
E. Groscnurr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3511—25.) 


Versuche tiber einige durch das Radium hervorgerufene chemische 
Reaktionen, von Bertuxetor. (Compt. rend. 1338, 659—64.) 
Radiumstrahlen bewirkten, wie Licht, Spaltung von Jodpentoxyd und 
Gelbfiirbung von Salpetersiiure. Ein Zusammenhang mit dem endothermen 
oder exothermen Charakter der bewirkten Reaktionen besteht nicht. 
A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von Ammoniak und Kalihydrat auf Zinksalz- 
lésungen, von B. Kurttow. (Bull. Akad. St. Pétersb. 1901, Nr. 1, 
95—] 03.) 

Von verdiinnter Kalilange und Ammoniakliésung wurden grdlsere 
molekulare Mengen zur Auflésung des anfangs gebildeten Zinkhydroxyds 
verbraucht, als von konzentrierter. Bei Ammoniak von geringerem Ge- 
halte als 0.1 m tritt iiberhaupt keine merkliche Lésung mehr ein. 

A. Thiel. 


Die Identitat des roten und des gelben Quecksilberoxyds, von 
J. Koster und 8. J. Srorx. (ec. trav. chim. Pays-Bas 20, 394 


his ou.) 


Gediegenes Kupfer als farbendes Pigment, von L. JATscHEWwsKY. 
Verh. d. k. russ. min. Gesellsch. 37, 57; Zeitschr. Krystall. 34, 700 
bis 701.) 
Als fiirbende Substanz in einem purpurgefirbten Glase wurden Kry- 
stalle von metallischem Kupfer nachgewiesen. A. Thiel. 
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